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1. Motivation und Zielsetzung der Arbeit 
 
Hydridochlorosilane gehören zu den wichtigsten Silicium-Molekülverbindungen:  
HSiCl3 und H2SiCl2 nehmen bei der Produktion von hochreinem Halbleiter- und 
Solar-Silicium Schlüsselpositionen ein. Ihre effiziente und kostengünstige Herstellung 
wird auch als Weiche für den Zugang zu neuen Materialqualitäten angesehen. Die 
industriell am häufigsten eingesetzten Verfahren zur Herstellung von hochreinem 
Silicium aus Trichlorsilan sind der „Siemens-Prozess“ (angewendet u.a. bei Wacker-
Siltronic) und das „Hemlock-Verfahren“.[1, 2] Während beim Siemens-Prozess HSiCl3 
bei Temperaturen um 1150°C an hochreinen, elektrisch beheizten Silicum-Stäben 
abgeschieden wird, geschieht dies beim Hemlock-Verfahren in einem 
kontinuierlichen Prozess in einem Wirbelschichtreaktor an einem Siliciumgranulat.  
Die industrielle Erzeugung von Monosilan aus HSiCl3 bestimmt neben der 
industriellen Siliciumproduktion für Halbleiter- und Solarsilicium-Wafer (z.B. REC, 
Evonik und Solarworld) auch wesentlich den Zugang zu sehr dünnen, hochreinen 
Siliciumschichten für Dünnschichtsolarzellen.[3]  
Neben ihrer bedeutenden Rolle in Mikroelektronik und Photovoltaik, werden 
Hydridochlorosilane als Ausgangsverbindungen für zahlreiche siliciumorganische 
Verbindungen genutzt. Die Synthesen erfolgen über eine Hydrosilylierungsreaktion 
und/oder die Substitution eines Chloratoms.  
Halogenosilane HnSiCl4-n neigen unter Einfluss von stickstoffhaltigen Basen zur 
Dismutation. Meist wird Trichlorsilan als Edukt für diesen Reaktionsweg genutzt 
(Abb. 1). Seine stufenweise Redistribution schließt die Bildung von intermediären 
Lewis-Säure-Basen-Addukten ein, welche ein höherkoordiniertes Siliciumzentrum 
besitzen und die Erzeugung von Monosilan (SiH4) und SiCl4 bedingen. Der 
Mechanismus des Austausches der Bindungspartner am Siliciumzentrum ist bisher 
nicht grundlegend bekannt, damit auch das Wirkungsprinzip des Katalysators nicht 
aufgeklärt. Entscheidend für die Steuerung des Dismutationsprozesses sollte die 
relative Stabilität der intermediären Verbindungen sein.  
 
 
 
 
1. Motivation und Zielsetzung der Arbeit 
 6
 
Abb. 1: Dismutation von Trichlorsilan unter Basen-Einfluss  
 
Während hexakoordinierte Silicium-Addukte von Pyridin oder substituierten Pyridinen 
mit SiCl4 bekannt und umfassend charakterisiert worden sind[4, 21, 22, 194] , scheiterten 
bisher die meisten Versuche HSiCl3- bzw. H2SiCl2-Pyridin-Addukte direkt zu 
synthetisieren, trotz Variation der Lewis-Basen.[15, 38, 39, 41, 42, 43]  
Methylchlorosilane (z.B. Dimethyldichlorsilan, Me2SiCl2) werden durch die 
sogenannte „Direktsynthese“, auch „Müller-Rochow-Verfahren“ genannt, in großen 
Mengen gewonnen und dienen ebenfalls als Ausgangsverbindungen für eine Vielzahl 
von Siliciumverbindungen, vor allem Siloxane („Silicone“).[5] Von den Organo- und 
Hydridoorgano-Halogeno-Silanen als Edukte sind bisher ebenfalls kaum 
Untersuchungen zu deren Komplexierung unter Erzeugung höherkoordinierter 
Verbindungen (KZ> 4) des Siliciumatoms bekannt. Aufgrund der geringeren Lewis-
Acidität des Siliciumatoms ist die Tendenz der RHSiCl2-Moleküle zur Addition an 
Pyridin-Basen niedriger als im Falle von SiCl4 und HSiCl3. 
Das Ziel dieser Arbeit sollte es daher sein, die Neigung zur Bildung 
höherkoordinierter Siliciumverbindungen ausgehend von RmHnSiCl4-n-m (n = 0-2; m = 
0,1) zu erkunden. Daraus werden grundlegende Rückschlüsse auf das 
Komplexbildungspotential der eingesetzten Silane erwartet. Die Synthesewege, die 
Komplexstrukturen und die Analyse der Stabilitätskriterien für derartige Komplexe 
stehen im Mittelpunkt des Interesses. In diesem Zusammenhang sind die Kontrolle 
und Steuerung der Dismutation von besonderer Bedeutung. 
Die Stabilitätsgrenzen von höherkoordinierten Siliciumverbindungen sollen 
ausgelotet werden, um ein grundlegendes Verständnis der Gesetzmäßigkeiten der 
Komplexierung zu erhalten und somit Faktoren für die Steuerung der Distribution zu 
gewinnen.  
HSiCl3 H2SiCl2 
- SiCl4 
H3SiCl 
- SiCl4 
H4Si 
- SiCl4 
Amin Amin Amin 
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Die Aufdeckung von Struktur/Eigenschafts-Beziehungen der synthetisierten 
höherkoordinierten Silicium-Addukte steht im Fokus. Alle neuen Moleküle werden 
daher sorgfältig analysiert (Elementaranalyse, NMR-Spektroskopie, Raman-
Spektroskopie und Röntgen-Einkristallstrukturanalyse). 
Schema 1 demonstriert die angestrebten Zielverbindungsklassen und prinzipiellen 
Syntheserouten. 
 
H2-nSiCl2+n
NSi
(Cl) H
Cl
Cl
H(Cl)
N
R``R
N
R`
höherkoordinierte Si-Verbindung
H2-nSi(OR)2+n + ROH
Alkoxysilan
H2-nSi(NR`2)2+n
+ HNR´2 Aminosilan
+
+ Alken
SiCl3R
Alkylchlorosilan
 
Schema 1: Strategie zur Synthese neuer Verbindungen und zur Erprobung neuer  
   Syntheserouten ausgehend von Hydridochlorosilanen HnSiCl4-n. 
 
Die synthetisierten Verbindungen sollen auch auf ihre industrielle Relevanz geprüft 
werden. Hierzu gehört die Suche nach Verbindungen, die neuartige Anwendungen in 
der Solar- oder Elektronik-Branche ermöglichen. Im Mittelpunkt des Interesses 
stehen dabei die Substitution von Si-Cl- bzw. Si-H-Bindungen und die 
Hydrosilyierung.
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2. Halogensilane HnSiX4-n als Synthone für hyper- 
  koordinierte Siliciumverbindungen und Siloxane 
2.1 Höherkoordinierte Verbindungen ausgehend von SiX4 
 
Die älteste bekannte höherkoordinierte Siliciumverbindung SiF4(NH3)2, ein Addukt 
aus SiF4 und NH3, wurde bereits im Jahr 1812 zum ersten Mal beschrieben.[6] Die 
Neigung von Siliciumtetrahalogeno- und -hydridohalogenoverbindungen zur Bildung 
fester Addukte bei der Umsetzung mit Pyridinen oder Trialkylaminen wurde seit 
Anfang des 19. Jahrhunderts genauer untersucht. Zu deren Interpretation wurden 
auch dative Wechselwirkungen zwischen dem Stickstoff- und dem Siliciumatom 
angenommen. In vielen Fällen ist die molekulare Zusammensetzung der „Addukte“ 
jedoch vollkommen unbekannt geblieben, zumal in diesem frühen Stadium mangels 
Methoden noch keine Strukturaufklärungen möglich waren.[7, 8]  
Die erste Strukturaufklärung von SiF4(NH3)2, mittels Röntgenbeugung gelang 1935 
Ketelaar et al..[9] Entsprechend den Erwartungen wurde eine Verbindung mit 
tetragonalverzerrt-oktaedrisch koordiniertem Siliciumatom gefunden. Die 
Koordinationspolyeder werden durch intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen 
des Typs N-HÅF zusätzlich stabilisiert. Die beiden Ammoniak-Liganden sind 
transständig und bilden somit die Spitzen des tetragonal gestreckten Oktaeders. Die 
Si-N Bindungen sind mit 189.5(2)pm deutlich länger als die Si-F Bindungen mit 
166.2(1)pm bzw. 167.1(2)pm, so dass ein längs der N-Si-N-Achse gestreckter 
Oktaeder resultiert, dessen quadratische Grundfläche aus vier Fluoratomen gebildet 
wird.[10] Durch Umsetzung von Siliciumtetrafluorid mit Fluoriden sind [SiF6]2-- 
Dianionen zugänglich, Gleichung (1): 
 
SiF4 + 2 NH4F  (NH4)2SiF6  (1) 
 
Die Stabilität der Silicium-Fluor-Bindung in SiX4 ist hoch [verglichen mit Si-C 
Bindungen in SiMe4 (94.2 kcal mol-1), den Si-H Bindungen in SiH4 (91.8 kcal mol-1) 
oder den Si-Si Bindungen in Me6Si2 (79.3 kcal mol-1)]. Allerdings sinken die Si-
Halogen-Dissoziationsenergien von SiF4 (167 kcal mol-1) über SiCl4 (110 kcal mol-1) 
und SiBr4 (90 kcal mol-1) bis zum SiI4 (68 kcal mol-1) sehr stark ab.[11]  
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Wannagat et al. gelang erstmals die Synthese höherkoordinierter 
Siliciumverbindungen, ausgehend von SiX4 durch Umsetzung mit verschiedenen 
aromatischen N-Heterozyklen (Pyridin, α-Picolin, Chinolin und Collidin). Dadurch 
waren auch 1:2 Komplexe zwischen SiX4 und den aromatischen N-Heterozyklen 
zugänglich.[12]  
SiX4  +  2
N
Si
XX
XX
N
N
(2)
 
 
Die Charakterisierung beschränkte sich auf die kalorimetrische Titration, 
Elementaranalysen und die Aufnahme von Debyeogrammen. Eine umfangreichere  
Charakterisierung dieser Verbindungsklasse gelang später mittels 
infrarotspektroskopischer Untersuchungen und der Lösung der Kristallstrukturen.[13, 
14, 212] Ähnlich den Hexafluorosilicaten konnte für die neutralen Additionskomplexe, 
ausgehend von SiX4, eine Struktur gefunden werden, in der die beiden 
Stickstoffatome der Donormoleküle die Koordinationssphäre zu einem gestreckten 
Oktaeder ergänzen und sich in trans-Position zueinander befinden. Einschränkend 
muss für die gesamte Klasse der SiCl4-basierten Koordinationsverbindungen 
festgestellt werden, dass diese häufig instabil sind und nur bei tiefen Temperaturen 
tatsächlich als Addukt vorliegen. Beim langsamen Erwärmen dissoziieren die 
Verbindungen häufig in ihre Ausgangsstoffe.[213] Aufgrund dieser Reaktivität der 
gebildeten Addukte schmelzen sie nicht, sondern zersetzen sich beim Erwärmen.[214] 
Anfangs wurde die Zusammensetzung der Addukte anhand von 
infrarotspektroskopischen Untersuchungsergebnissen postuliert. Diese Annahmen 
wurden aber durch Rückschlüsse aus der Untersuchung der Folgeprodukte der 
Alkoholyse bestätigt.[15] Die Auswertung von UV-Absorptionsspektren initiierte 
theoretische Betrachtungen zur Orbitalsituation in Verbindungen vom Typ SiX4py2 
(X= Cl, F). [16, 17] 
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Boal et al. führten die bereits begonnenen IR- und Raman-spektroskopischen 
Untersuchungen an gemischten Halogensilanen vom Typ SiCl3Xpy2 (mit X = H, F 
oder Br) und SiCl2X2py2 (mit X = F, Br) weiter. Dabei wurde festgestellt, dass sich die 
Halogenatome in allen höherkoordinierten Verbindungen des Typs immer im 
größtmöglichen Abstand zueinander anordnen. Berechnungen der Atomabstände 
anhand von IR-Schwingungsspektren für SiX4py2 verdeutlichen einen Anstieg der Si-
X-Bindungslänge innerhalb der 7. Hauptgruppe vom Fluor bis zum Brom (Tabelle 
1).[18] 
 
Tabelle 1:  Bindungslängen für SiX4py2 zur Berechnung von Schwingungsspektren und  
   experimentelle Bindungslängen (Standardabweichung in Klammern) im   
   Vergleich. 
 [a] Komplex SiH4py2 berechnet, experimentell nicht nachweisbar 
 
 
Mitte der 1970er Jahre wurden erstmals 29Si-NMR-Untersuchungen an 
höherkoordinierten Verbindungen des Siliciums durchgeführt. Sie ergaben eine 
Hochfeldverschiebung des 29Si-Signals der chemischen Verschiebung der 
hexakoordinierten im Vergleich zur vierfach koordinierten Siliciumverbindung.[19] Die 
strukturelle Aufklärung der Verbindung SiF4py2 gelang 1969 (Si-N-Bindungsabstand 
d=193 pm, Si-F-Bindungsabstand d=164 pm). Die Si-F-Bindungslänge ist um 6 pm 
kürzer als der aus den IR-Schwingungsspektren berechnete Si-F-
Einfachbindungsabstand (d=170 pm). Das Molekül besitzt, wie schon früher 
postuliert, eine N-Si-N trans- Konfiguration, wobei die beiden Pyridinringe planar 
zueinander liegen.[20] Für SiCl4py2 wurden erst Anfang der 1990iger ein Si-N-Abstand 
von d=197,6(9) pm und ein Si-Cl-Abstand von d=218,3(4) pm gemessen.[21] Diese Si-
Cl-Bindungslängen sind im Gegensatz zu den Fluorverbindungen 9,3 pm länger als 
die für Si-Cl-Einfachbindungen berechneten (d=209 pm). Zur Erklärung müssen 
neben der Abstoßung der Pyridin-Liganden durch die im Vergleich zu Fluor sterisch 
anspruchsvolleren Chloratome auch die Elektronegativitätsunterschiede zwischen 
Si-X Bindung dSi-X zur Berechnung in pm exp. dSi-X in pm exp. dSi-N in pm 
Si - H 155 156.0[159]a 203.6[159]a 
Si - F 162 164(2)[14] 193(2)[14] 
Si - Cl 213 218.3(4)[21] 197.6(9)[21] 
Si - Br 228 238.27(2)[163] 198.1(3)[163] 
Si - N 201 --- --- 
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Chlor und Fluor diskutiert werden. Das Fluor positiviert das Si-Atom stärker als das 
Chloratom und besitzt außerdem π-Donor-Qualität, welche zu einer Si-F-
Bindungsverkürzung führt. Als Ergebnis der Höherkoordination des Siliciumatoms 
sollte ein Halogenaustausch erleichtert werden. Zwischen SiBr4 und SiCl4 werden 
Gleichgewichtsreaktionen beschrieben, die bei Koordination der Siliciumverbindung 
durch Pyridin deutlich beschleunigt und bei sanfteren Reaktionsbedingungen 
durchführbar sind.[22]  
SiCl4 + SiBr4                       SiClxBr4-x  mit x = 0-4
CDCl3
 
 
Das Gleichgewicht dieser Ligandenumverteilung an gemischten 
Siliciumtetrahalogeniden in polaren Lösemitteln stellt sich schon bei niedrigen 
Temperaturen (334 K) nach wenigen Stunden ein. Dabei weicht die 
Gleichgewichtszusammensetzung nur geringfügig von der statistischen Verteilung 
ab, d.h. alle gemischten Siliciumtetrahalogenide werden nebeneinander gefunden.[23] 
Stabilitätsberechnungen zum hexakoordinierten Silicium zeigten, dass sich das 
Molekül mit sechsfach koordiniertem Siliciumatom durch ein lokales Minimum auf der 
Potenzialfläche auszeichnet.[24]    
Die meisten Untersuchungen zur dativen Wechselwirkung zwischen dem Stickstoff- 
und dem Siliciumatom befassen sich mit intramolekularen Wechselwirkungen, z.B. 
bei Silatranen[25] und 1-Silyl-8-(dimethylamino)-naphtalenen[26]. Unglücklicherweise 
hängen die Si-N-Bindungslängen in diesem Falle nicht nur von der dativen Si-N-
Wechselwirkung ab. Sterische Gegebenheiten und Anforderungen durch Ring- oder 
Käfigstrukturen spielen ebenfalls eine große Rolle. Um diese Einflüsse ausschließen 
zu können, ist es für Rückschlüsse auf die dative NÆSi-Wechselwirkung 
unabdingbar, Verbindungen mit intermolekularen Wechselwirkungen, wie z.B. 
SiCl4py2 einzusetzen.[162] 
Abweichend von den 1:2 Komplexen, die vorrangig für die Reaktionen von SiX4 (X = 
F und Cl)  mit den entsprechenden Liganden gefunden werden, kommt es beim 
Einsatz der schweren Homologen Brom[27] und Iod[15,21] zur Bildung von 1:4 
Addukten. Deren grobe Charakterisierung gelang hauptsächlich durch Alkoholyse 
der Addukte mit der Zusammensetzung SiI4py4.  
 
(3) 
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I4Sipy4 + 4 ROH                      4 Py*HI + Si(OR)4  R= CH3, C2H5 (4) 
 
Erst später wurden durch Bestimmung der Kristallstruktur aus Röntgen-
Pulverdiffraktogrammen des SiI4py4 Beweise für einen ionischen Auffbau vom Typ 
[SiI2py4]I2 gefunden. 
Abweichend von den hier beschriebenen 1:4 Addukten wurden, ausgehend von 
SiBr4-Umsetzungen mit Pyridin und 3,5-Dimethylpyridin (3,5-Lutidin), nur 1:2 
Komplexe synthetisiert und mittels Einkristallstrukturanalyse charakterisiert. 
Bezugnehmend auf diese Ergebnisse ist die Bildung der 1:4 Komplexe sehr 
fraglich.[163]   
Hexakoordinierte SiX4-Additionsverbindungen mit Trimethylphosphan (PMe3)[28] sind 
nur bei tiefen Temperaturen bis maximal -60°C stabil. Bei höheren Temperaturen 
sind in der Gasphase die Einzelkomponenten des Adduktes nachgewiesen 
worden.[29] Die Stabilität der Addukte SiX4 * 2PMe3 steigt in der Reihenfolge SiF4 « 
SiCl4 ≈ SiBr4, d.h. invers zu der für die Komplexe vom Typ SiX4 * 2NMe3. [98]   
Die Komplexierungstendenz der Silicium(IV)-halogenide mit Phosphinoxiden ist im 
allgemeinen größer als jene gegenüber Phosphanen. Für die Reaktion zwischen 
MCl4 (M = Si und Sn) und Barbitursäure wurden stabile nichtionische Addukte vom 
Typ MX4 * 2L beschrieben.[30] Eine Variante mit Phospin-Liganden enthält ein 
Phosphordonoratom in der direkten Nachbarschaft zum Sauerstoffdonoratom.[31] 
Wichtige Anwendungen solcher hyperkoordinierten Siliciumkomplexe finden sich in 
der organischen Synthesechemie. Die Si-Cl-Bindung der schwachen Lewis-Säure 
SiCl4 wird durch die stark Lewis-basischen Phosphoramide aktiviert, indem Sie 
polarisiert wird. Dies führt zur Abspaltung eines Chloridions wodurch ein katalytisch 
aktives pentakoordiniertes Trichlorosilylkation erzeugt wird. Dieses findet ein breites 
Anwendungsspektrum in der organischen Chemie.[32, 33] 
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P
NMe2
O
NMe2Me2N
SiCl4 + 2
Si
Cl
Cl
O
Cl
O
P
P
NMe2
Me2N
Me2N
Me2N
Me2N
NMe2
+
Cl - (5)
 
 
Auch nichtklassische Liganden wie Zinn(II)-donoratome[34] sollen SiX4-Halogenide 
komplexieren können. Allerdings ist das Ergebnis der beschriebenen Syntheseroute 
(Gleichung (6)), die von SiCl4 in methanolischer Lösung ausgeht, eher fragwürdig, da 
die strukturelle Charakterisierung sich bisher lediglich auf IR-spektroskopische 
Untersuchungen stützt. 
 
2 SnCl2(py) + MCl4 M
ClCl
Sn
Sn
ClCl
Cl Cl
Cl Cl
py
py
(6)
M = Si, Ge, Ti, Zr
 
 
Thioacetamid ist ebenfalls ein potenzieller Ligand für diese Si-Halogenide. Es bildet 
nichtionische stabile Komplexe der Zusammensetzung MCl4 * 2 TA (Thioacetamid), 
Gleichung (7):[35] 
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M
Cl
S
Cl
S
ClCl
H2N
NH2
S
NH2
MCl4 + 2 (7)
M = Si, Ti, Zr, Sn
 
 
 
Niedrigere Oxide des Schwefels, die zusammen mit Polyschwefeloxiden vorliegen, 
addieren sich an SiCl4, wobei höherkoordinierte Addukte enstehen, welche sich unter 
Hydrolyse zu SiO2, Chlorwasserstoff (HCl), Schwefelwasserstoff (H2S) und 
Hydrogensulfit zersetzen.[36]  
Die Umsetzung von Carbenen mit SiF4 führte zur ersten bisher bekannten und 
kristallographisch untersuchten Verbindung mit zwei trans-ständigen Si-C-Bindungen 
in hexakoordinierten Siliciumhalogenoverbindungen ausgehend von SiF4, Gleichung 
(8):[37] 
 
Si
FF
FF
N N
NN
MesMes
MesMes
N N
MesMes
SiF4 + 2
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(8) 
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2.2  Höherkoordinierte Verbindungen ausgehend von HnSiX4-n 
 
Die Umsetzung der Chlorosilane SiHnCl4-n (n = 1-4) zu Koordinationsverbindungen 
mit tertiären Aminen ist ein probater Weg für die Erkundung der Lewis Acidität dieser 
Acceptormoleküle. Leider wurden bisher nur einige wenige Addukte synthetisiert.[12, 
38, 39, 43] 
Im Vergleich zu den von SiX4 gebildeten höherkoordinierten Verbindungen, besitzen 
die Hydridosilane eine höhere Reaktivität. Die relative Stabilität der hexakoordinierten 
Verbindungen ist abhängig von der Basizität der eingesetzten Lewis Base, von der 
Energiedifferenz zwischen der tetraedrischen Silan- und der planaren Anordnung 
SiHnX4-n im Oktaeder [SiHnX4-nN2] und von der sterischen Beanspruchung der 
Donormoleküle sowie von den resultierenden intramolekularen repulsiven 
Wechselwirkungen.[40] 
Das Erhitzen von HSiCl3 und Alkylchlorsilanen vom Typ ClCH2SiMexCl3-x (mit X=1-3) 
unter Rückfluss in Gegenwart von Trialkylaminen oder Pyridin führt zu 
Dismutationsprodukten, Wasserstoff und methylenverbrückten Silicium-
verbindungen.[41] Basenkatalysierte Dismutationsreaktionen wurden auch bei 
Dichlormethylsilan und Trichlorsilan beobachtet (Gleichung (9)). Als besonders 
günstig haben sich Temperaturen im Bereich von 30-120°C erwiesen.[42]   
 
2 MeHSiCl2
2 HSiCl3
Basenkatalyse
MeH2SiCl + MeSiCl3
H2SiCl2 + SiCl4  
 
Bei der Untersuchung der Reaktion zwischen Pyridin mit H3SiF bzw. H3SiCl oder 
H2SiF2 wurde von Ebsworth et al. eine Dismutationsreaktion beobachtet, bei der sich 
2:1 Addukte im Falle des Einsatzes eines Überschusses von Pyridin gebildet haben, 
Gleichung (10):[43]  
 
2 H3SiCl + 2 Pyridin    H2SiCl2py2 + SiH4            (10) 
(9) 
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Eine Wechselwirkung zwischen Monosilan und Pyridin unter Bildung von 
höherkoordinierten Verbindungen konnte bisher nicht nachgewiesen werden. 
Berechnungen zur Stabilität von trans-SiH4(NH3)2 ergaben, dass gemessen an 
strukturellen Kriterien, eine solche Verbindung existieren sollte. Thermodynamische 
Betrachtungen sprechen jedoch dagegen. Die Existenz der entsprechenden cis-
Verbindung kann ausgeschlossen werden.[44] Bis(dichlorosilyl)amin (NMe(SiHCl2)2) 
unterliegt in Chloroform mit methylsubstitutierten Pyridinen einer 
Dismutationsreaktion. Dabei entstehen hexakoordinierte H2SiCl2-Komplexe und 
mehrere Nebenprodukte[45], Gleichung (11): 
 
NMe(SiHCl2)2 + 2 NC5H5                    SiH2Cl2(NC5H5)2 + 1/n (-SiCl2-NMe-)n      (11)
 
Ausgehend von Dichlorsilan liegen zwei Typen von höherkoordinierten Verbindungen 
in Chloroform im Gleichgewicht vor. Das Addukt trans-H2SiCl2(L)2 (L= Pyridin, 3-
Picolin) und der ionische Komplex [H2Si(L)4]Cl2 * 4 CHCl3 in trans-Konfiguration. 
Wichtig für die Bildung der ionischen Spezies scheinen ein Überschuss der Base und 
die Verwendung von Chloroform als Lösemittel zu sein. 
  
H2SiCl2(3-Mepy)2 + 2 [H2Si(3-Mepy)4]Cl2 (12)
N  
Die Reaktion kann als Austausch potenzieller Liganden zwischen 
Koordinationssphäre und Lösung beschrieben werden. Eine Verlagerung des 
Gleichgewichts vom ionischen Komplex in Richtung ungeladene Spezies wird nicht 
beobachtet. Als Ursachen kommen infrage: zwei zusätzliche Silicium-Stickstoff-
Bindungen werden geknüpft, die positive Ladung der ionischen Verbindung wird über 
das gesamte aromatische System delokalisiert, die entstehenden Chloridionen 
werden über Wasserstoffbrückenbindungen zum Chloroform stabilisiert. Die 
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Chloridionen und dem positiv geladenen 
Komplex wirkt ebenfalls stabilidierend.  
Die Si-N-Bindungslängen in beiden Komplexen unterscheiden sich nicht signifikant 
(d(Si-N)ionisch=196.9(3) pm bzw. 197.5(3) pm; d(Si-N)nicht-ionisch=197.5(1) pm).[45] 
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Ionische Komplexe vom Typ [H2Si(Rpy)4]X2, ausgehend von Dibromsilan H2SiBr2 
konnten mit 3,5-Dimethylpyridin (3,5-Lutidin) in Acetonitril [H2Si(3,5-
Dimethylpyridin)4]Br2 * 2 CH3CN [46] und mit 4-Methylpyridin (4-Picolin) in Chloroform 
[H2Si(4-pic)4]Br2 * 6 CHCl3 [47] synthetisiert werden. 
Mit 2-Picolin als Lewis-Base entsteht keine hexakoordinierte Siliciumverbindung. Es 
läuft ausschließlich eine Dismutationsreaktion ab. Dieses Ausweichen von der Si-
Komplexbildung dürfte auf die sterische Abschirmung des Stickstoffatoms durch die 
benachbarte Methylgruppe zurückzuführen sein. 
In  Anlehnung an die Beobachtungen im Falle des Einsatzes von iodhaltigen Silanen 
konnte durch DFT-Rechnung die alleinige Bildung von 1:2 Komplexen belegt werden. 
Der Weg zum 1:4 Komplex vom Typ H2SiCl2(3pic)4 ist zwar kinetisch begünstigt, 
jedoch das Produkt thermodynamisch instabil. DFT-Rechnungen ergeben ebenfalls 
eine thermodynamische Bevorzugung von H2SiCl2py2 gegenüber HSiCl3py2 und 
SiCl4py2.[162]  
Berechnungen zu den Atomladungen der höherkoordinierten Komplexe vom Typ 
HxSiX4-xpy2 indizieren einen ionischen Charakter der Si-X-Bindung, welcher in der 
Reihe von H3SiX über H2SiX2 zu SiX4 und von X = Br über Cl zu F ansteigt. Bei der 
Komplexierung werden die Si-Cl- und die Si-Br-Bindung stärker geschwächt als die 
Si-F- bzw. die Si-H-Bindung. Vergleiche des Bindungsabstands zwischen dem 
Siliciumatom und dem Donoratom des Liganden für fünf- und sechsfachkoordinierte 
Verbindungen offenbaren den kürzeren Bindungsabstand in der 
sechsfachkoordinierten Verbindung. Die Bildung der hexakoordinierten Addukte ist in 
den meisten Fällen eine exotherme Reaktion.[159]  
Kost et al. zeigten, dass die Si-X Dissoziation in hexakoordinierten Komplexen 
(Schema 2) von einer Vielzahl von Faktoren abhängig ist: [160, 161]   
-  Temperatur (bei niedrigen Temperaturen ist die Ionisierung bevorzugt) 
- Lösungsmittel (Ionisierung eher in Lösemitteln, die das Anion durch 
Ausbildung von Wasserstoffbrücken stabilisieren) 
- Anion (stabiles Anion, wie z.B. Chlorid, schwache Si-Anion-Bindung) 
- Ligand X (sterisch anspruchsvolle Liganden fördern die Ionisierung) 
- Vorhandensein weiterer Substituenten im Molekül (z.B. –CF3 Gruppen, 
unterdrücken eine Ionisierung) 
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Si
XO
NMe2
NMe2
ClO
N
N
R
R
Si
O
NMe2
NMe2
O
N
N
R
R
LM
X = Me, Ph, PhCH2
R = Me, Ph, PhCH2, t-Bu
X Cl
 
 
Schema 2:  Ionische Dissoziation von hexa- zu pentakoordinierten Komplexen 
 
Eine Dissoziation der dativen Si-N-Bindung ohne Erzeugung von Ionen-Spezies 
wurde ebenfalls von Kost et al beschrieben (Schema 3). Dabei liegt ein 
Gleichgewicht zwischen penta- und hexakoordinierten Siliciumverbindung vor. 
Dieses wird von zwei Faktoren beeinflusst:[48] 
- Die Anwesenheit sterisch anspruchsvoller Alkylsubstituenten (z.B. 
Cyclohexyl-) am Siliciumatom unterstützt die neutrale Dissoziation  
- Elektronenziehende Substituenten im Molekül (z.B. -CF3 Gruppen, 
unterdrücken eine Ionisierung) 
Bei Abwesenheit einer Silicium-Halogen-Bindung kann eine ionische Dissoziation der 
Si-N-Bindung ausgeschlossen werden. 
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Schema 3: Dissoziation von hexa- zu pentakoordinierten Silicium- 
   Komplexen ohne Erzeugung von Ionen. 
 
Untersuchungen zur Bildung von hexakoordinierten Komplexen, ausgehend von 
HSiCl3 und 3,4-Lutidin, lieferten Hinweise, dass eine Verbindung HSiCl3 * (3,4-
Lutidin)2 existent ist, Gleichung (13): 
 
HSiCl3  +  2
N
Si
ClH
ClCl
N
N
(13)
 
 
Sie wurde schließlich mittels Lösungs-NMR-Spektroskopie (29Si-NMR: δ= -165.9 ppm 
(in CHCl3)) und Elementaranalyse indiziert. Ihre Kristallstruktur ist bisher nicht 
bekannt, vermutlich, weil sich der Komplex unter Einwirkung von Chloroform in einer 
Dismutationsreaktion zersetzt [156], Gleichung (14): 
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2 HSiCl3 + 4 (3,4-Lutidin)
2 HSiCl3(3,4-Lutidin)2
CHCl3 [H2Si(3,4-Lutidin)4]Cl2 * 6 CHCl3  +  SiCl4  (14)
 
2.3 Verbindungen mit N,N´Chelatliganden 
 
Halogensilane mit mindestens zwei elektronegativen Substituenten am Siliciumatom 
bilden mit bidentaten Chelatliganden intra- oder intermolekulare hexakoordinierte 
Siliciumverbindungen.[98] Dabei können in Abhängigkeit vom eingesetzten Silan mit 
Diaminen, wie z.B. 2,2´-Bipyridin oder 1,10-Phenanthrolin neutrale[49] oder 
kationische[50, 51] Komplexe erhalten werden.  
In den 1960er Jahren fanden Campell-Ferguson und Ebsworth eine Reaktion 
zwischen N,N,N´,N´-Tetramethylethylendiamin (tmeda) mit HSiCl3, bei der in einem 
äquimolaren Verhältnis beider Reaktanten ein (tmeda)SiHCl3 Addukt gebildet wird. 
Die geringe Löslichkeit des Reaktionsproduktes deutet auf einen polymeren oder 
ionischen Charakter hin.[52, 53] Boudjouk et al. beobachteten eine unerwartete 
Dismutation bei der Reaktion von Trichlorsilan mit Tetraethylethylendiamin (Teeda). 
Dabei wurde neben dem hexakoordinierten Komplex (teeda)SiH2Cl2 auch SiCl4 als 
Produkt nachgewiesen, Gleichung (15): 
 
teeda + 2 HSiCl3 Si
ClN
H
H
ClN
Et
Et
Et
Et
+ SiCl4 (15)
 
 
Hingegen führte der Einsatz von Tetramethylethylendiamin in Dichlormethan zur 
Bildung des entsprechenden Trichlorsilanadduktes (tmeda)HSiCl3, welches auch 
mittels Einkristall-Röntgenstrukturanalyse eindeutig charakterisiert wurde.[54] Sie 
bestätigte die Ergebnisse von Campell-Ferguson und Ebsworth (Tabelle 2), 
Gleichung (16): 
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tmeda +  HSiCl3 Si
ClN
Cl
H
ClN
Me
Me
Me
Me
(16)
 
 
Tabelle 2:  Vergleich von Bindungslängen, IR- und NMR-Daten (Lösemittel CDCl3   
   und TMS als interner Standard)  
[a] berechnete Werte; [b] Elektronenbeugungsexperimente 
 
Durch Komplexierung des Silans mit einem Liganden kommt es zu einer 
Verkleinerung der Wellenzahl der Si-H-Bindung im Raman-Spektrum. Dies kann mit 
einer längeren und somit schwächeren Si-H-Bindung in der höherkoordinierten 
Siliciumverbindung erklärt werden. Die in Tabelle 2 für H2SiCl2*teeda und 
HSiCl3*tmeda angegebenen Werte stammen von Boudjouk et al.[54] und stehen im 
Gegensatz zu dieser Aussage. Da Wasserstoffatome, im Gegensatz zu allen Atomen 
der Ordnungszahl n > 3, keine „Core-Elektronen“ besitzen, ist der 
Elektronendichteschwerpunkt signifikant zum an das Wasserstoffatom gebundene 
nicht Wasserstoffatom verschoben. Dieser Elektronendichteschwerpunkt ist jedoch 
für die Röntgenbeugung verantwortlich und simuliert daher (mehr oder weniger 
systematisch) verkürzte X-H-Bindungen im Vergleich zu Daten, welche aus 
Verbindung 
d(Si-H) 
[pm] 
d(Si-Cl(1))
[pm] 
d(Si-Cl(2))
[pm] 
d(Si-Cl(3))
[pm] 
d(Si-N)  
[pm] 
ν(Si-H) 
[cm-1] 
29Si NMR 
δ [ppm] 
H2SiCl2 146.9[55]a 204.8 (202 + 3)[56]b  2200 -11.5 
HSiCl3 145.4[57]a 203.8 (198 + 2)[58]b  2274 -9.5 
H2SiCl2*teeda 
126.6(57) 
131.4(61) 
222.3(4) 223.3(4)  
213.4(8) 
212.6(8) 
2178 -120.2 
HSiCl3*tmeda 136.3(30) 220.5(5) 215.2(2) 220.2(2) 
207.5(4) 
208.7(5) 
2128 -145.6 
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Neutronenbeugungsexperimenten oder quantenchemischen Berechnungen 
hervorgehen würden. 
Die Umsetzung des dreizähnigen Liganden N,N,N´,N´´,N´´-pentamethyldiethylen-
triamin (pmdeta) mit HSiCl3 bzw. H2SiCl2 liefert ionische Komplexe, Gleichung (17): 
 
N
N N
N
N N
Si
H
Cl
Cl
+
Cl-
N
N N
Si
H
H
Cl
+
Cl-
H2SiCl2
HSiCl3
(17)
pmdeta
 
 
N,N,N´,N´´,N´´-pentaethyldiethylentriamin (pedeta) bewirkt im Gegensatz dazu 
hauptsächlich eine Dismutation des eingesetzten Silans[59], Gleichung (18): 
 
N
N
Et
Et
Et
N Et
Et
N
N
Et
Et
Et
N Et
Et
Si
H
H
Cl
+
Cl-  + SiCl4
Cl-  + HSiCl3 + H3SiCl
H2SiCl2
2 HSiCl3
(18)
pedeta
Spuren
N
N
Et
Et
Et
N Et
Et
Si
H
H
Cl
+
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Ähnlich verläuft die Umsetzung von Tetrahalogenosilanen mit 2,2´-bipy bzw. 1,10-
phen als Liganden mit N(sp2)N´(sp2)-Donoratomen (Schema 4).[49, 60, 61, 62, 63, 212] 
 
N N
R R
N N
R R
SiX
X
X
X
SiX4 +
X = F, Cl, Br, I
 
Schema 4: Reaktion von Tetrahalogenosilanen SiX4 mit 2,2´-bipy (R = H) und 1,10-phen  
   (R,R = HC=CH).  
 
Für die hexakoordinierte Siliciumverbindung SiF4*2,2´-bipy wurden eine mittlere Si-F 
Bindungslänge von d=165.4(3)pm und eine mittlere Si-N Bindungslänge von 
d=197.7(4)pm mittels Einkristall-Röntgenstrukturanalyse bestimmt.[60]  Die Reaktion 
von 4,4´-bipy mit SiCl4 liefert ein abweichendes Ergebnis. Die Produktstruktur ist aber 
noch ungeklärt: 1:2-Komplexe oder lineare Ketten.[64]  
Generell sind Komplexe der Chlorsilane mit bidentaten Liganden deutlich stabiler als 
mit 2 monodentaten Liganden ähnlicher Natur.[65, 66] Die Dissoziation des kristallinen 
Adduktes von Tetrachlorsilan und 2,2´-bipy tritt erst bei deutlich höheren 
Temperaturen als für das entsprechende Pyridin-Addukt ein. Ausschlaggebend für 
die höhere Stabilität der Komplexe mit bidentaten Liganden scheint der Einfluss der 
Entropie zu sein.[67, 68] Bezugnehmend auf das gleiche Silan nimmt die Donorstärke 
der Liganden in der Reihe py < 2,2´-bipy < 1,10-phen zu.[69] 
In Komplexen Cl4SiN∩N bzw. H2Cl2SiN∩N mit einem N,N´-Chelatliganden besitzen 
die N-Donoratome zwangsläufig eine cis-Position. Im Falle monodentater N-Liganden 
befinden sich aber die N-Atome in trans-Position. Die Chloratome und Wasserstoff 
bilden die äquatoriale Ebene.  
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2.4  Höherkoordinierte Siliciumverbindungen von Organo- 
  halogenosilanen RnSiX4-n 
 
Die Lewis-Acidität der Organohalogenosilane RnSiX4-n hängt von der Art des 
Halogenatoms X  und der C-Donoratom-Liganden R ab, Gleichungen (19) und (20): 
 
SiF4 > SiCl4 > SiBr4 > SiI4    (19) 
 
SiX4 > RSiX3 > R2SiX2 > R3SiX > R4Si  (20) 
 
Organylsubstituenten sowie siliciumgebundene Wasserstoffatome vermindern die 
Lewis-Acidität des Siliciumatoms des Silans im Vergleich zu Halogensubstituenten, 
Silylgruppen hingegen erhöhen sie.[70a] 
So bildet Me3SiSiCl3 mit 2,2´-bipy ein 1:1-Addukt, nicht aber MeSiCl3. Der 
Trimethylsilylsubstituent (-SiMe3) ist hinsichtlich seines Effektes mit einem 
Chlorsubstituenten vergleichbar. Methylchlorsilylgruppen übertreffen diese Wirkung 
noch. Die Akzeptorstärke für RSiCl2Me wächst in der Reihenfolge:[69] 
 
R = Me < Cl < SiMe2Cl < SiMeCl2 
 
Aufgrund des Einflusses der Substituenten kommt es bei der Reaktion zwischen 
Octachlortrisilan und 2,2´-bipy bzw. 1,10-phen zu einer Anlagerung des Liganden am 
mittelständigen Siliciumatom, welches dadurch oktaedrisch koordiniert wird. Die 
beiden Trichlorsilylsubstituenten befinden sich in den axialen Positionen (Schema 5): 
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Cl3Si SiCl2 SiCl3 +
N N
R R
N N
R R
SiCl3Si
Cl
SiCl3
Cl
 
Schema 5: Reaktion von Octachlorotrisilan mit 2,2´-bipy (R = H) und 1,10-phen  
   (R,R = HC=CH).  
Ursache für diesen Silylgruppeneffekt ist möglicherweise die hohe Dehnbarkeit der 
Si-Si-Bindungen, wodurch lange axiale Si-Si-Bindungen gebildet werden können. 
Bei der Verwendung von lithiiertem 1,2,3,4-Tetrahydro-1,10-phenanthrolin sind 
fünfachkoordinierte Siliciumverbindungen zugänglich. Das Si-Koordinationspolyeder 
besitzt die Gestalt einer trigonalen Bipyramide (Gleichung (21)).[71]  
 
NLi N N N
Si
Me
Cl
R
MeCl2SiR  +
R = Me, Cl
- LiCl
 
 
Bei tiefen Temperaturen haben diese fünfachkoordinierten Komplexe einen 
isostrukturellen Aufbau. Mit steigender Temperatur werden Austauschvorgänge der 
Substituenten am Silicium signifikant. Diese Labilität führt zur Veränderung des 
Koordinationszustandes des Siliciumatoms. Der Platzwechsel der Substituenten 
erfolgt über eine Drehbewegung des zwischenzeitlich tetrakoordinierten 
Silylrestes.[72]  
Trifluorosilane vom Typ RSiF3 (R = C6H5 und C6F5) reagieren mit Pyridin oder 4-
Methoxypyridin über intermolekulare Wechselwirkungen zu höherkoordinierten 
Silicium-Komplexen. Ihre Silicium-Stickstoff-Bindung ist umso stärker, je größer der 
Elektronenmangel am Siliciumatom und je elektronenreicher das Stickstoffatom im 
(21) 
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Pyridin ist. Bei tiefen Temperaturen sind die hexakoordinierten Verbindungen 
bevorzugt, bei höheren eher die pentakoordinierten (Schema 6).[73] Mit 1,10-phen 
und 2,2´-bipy entstehen ausschließlich hexakoordinierte Verbindungen.[74] 
 
R SiF3 +
N
X
R = hexyl,
       C6H5, 
       C6F5
X = H, MeO
schnell
Si
F
N
R
F
F
X
X-py
langsam
Si
RF
N
N
FF
X
X
nur für R = C6H5
und C6F5
 
Schema 6: Reaktion von RSiF3 mit Pyridin und 4-Methoxypyridin 
 
Die Effekte der Reaktionen zwischen MenSiCl4-n (n = 1,2,3) und Pyridin, 
demonstrieren die Abhängigkeit der Adduktbildungsfähigkeit vom Halogengehalt der 
Silankomponente; Methyltrichlorsilan und Pyridin bilden ein 1:2 Addukt, die 
entsprechende Verbindung des Dimethyldichlorsilans ist instabil und für 
Trimethylchlorsilan ist die Adduktbildung nicht mehr nachweisbar.[75] Eine analoge 
Abhängigkeit vom Halogensubstitutionsgrad ergibt sich für die Bromosilane MenSiBr4-
n (n = 1,2,3). Anhand der Abkühlungskurven konnten die charakteristischen Größen 
aus den Schmelzdiagrammen gewonnen werden (Tabelle 3). Die thermische 
Stabilität der 1:2 Addukte nimmt mit geringer werdendem Halogengehalt ab. 
Überraschend findet sich für die 1:1 Addukte der entgegengesetzte Trend.[75] 
Untersuchungen mit unterschiedlich substituierten Dimethylpyridinen (Lutidin) mittels 
DSC, führten zu einem ähnlichen Ergebnis: Bei tiefen Temperaturen tritt 
Verbindungsbildung zwischen Me2SiCl2 und 2,6- bzw. 2,4-Lutidin ein. Die 
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Schmelzenthalphie für die 2,6-Lutidinverbindung beträgt ∆HSchmelz = 23,8 kJ/mol. Die 
Verbindung MeSiCl3 (3,4-Lutidin)2 schmilzt kongruent.[76]  
 
Tabelle 3: Adduktbildung zwischen MenSiX4-n (n = 1, 2, 3; X = Cl, Br) und Pyridin[75] 
[+] Addukt existiert; [(+)] instabiles Addukt; [-] kein Addukt 
 
Der Einsatz von Diheteroaromaten N2C4H4, wie z.B. Pyridazin und Pyrazin, führt zu 
noch instabileren Verbindungen, die bei sehr niedrigen Temperaturen inkongruent 
schmelzen.[77] 
Die Umsetzung von Me3SiI mit 3- bzw. 4-Picolin ergibt eine vierfach koordinierte 
kationische Siliciumverbindung unter Abspaltung des Halogenidions aus der 
Koordinatiossphäre des Siliciumatoms. Die Synthesen wurden ohne Lösemittel und 
Kühlung durchgeführt, Gleichung (22): 
 
Me3SiI + 3-Mepy [Me3Si(3-Mepy)]
+ I-  
 
Einkristalle konnten durch Sublimation gewonnen werden. Die Position der 
Methylgruppe am Pyridinring hat keinen signifikanten Einfluss auf die Si-N-
Bindungslänge der Verbindung ([Me3Si(3-Mepy)]I d=186,8(19) pm und [Me3Si(4-
Mepy)]I d=185,5(7) pm).[78] Für ([Me3Sipy]I beträgt der Si-N-Bindungsabstand 
System Addukt Erstarrungspunkt (°C) 
 1:1 1:2 1:1 1:2 
MeSiCl3 - + - - 20,4 
Me2SiCl2 - (+) - - 60,0 
Me3SiCl - - - - 
MeSiBr3 - + - 15,7 
Me2SiBr2 + (+) 1,3 - 13,7 
Me3SiBr + - 27,3 - 
(22) 
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d=185,8(9) pm[79] und liegt somit im selben Bereich wie für die methylsubstituierten 
Pyridin-Addukte. Dies demonstriert den fehlenden Einfluss der Methylgruppe des 
Pyridinringes auf den Si-N-Bindungsabstand. 
MeHSiBr2 setzt sich mit 3,5-Dimethylpyridin zu einem bei Raumtemperatur 
beständigen 1:2-Addukt um. Das 29Si-Lösungs-NMR-Spektrum zeigt bei 1H-
Entkopplung ein Signal im Bereich für fünffach koordiniertes Silicium[157], d.h. in 
chloroformhaltiger Lösung wird durch den Pyridin-Basenangriff nur ein Bromidion aus 
der ersten Koordinationsspähre des Siliciumatoms verdrängt. Einkristalle der 
Verbindung konnten durch Sublimation im Ölpumpenvakuum erhalten werden. Dem 
29Si-NMR-Spektrum in Lösung widersprechend, wird im Festkörper keine 
Bromidabspaltung, sondern lediglich die Anlagerung zweier Basenmoleküle zum 
gewünschten MeHSiBr2(3,5-Di-mepy)2  (29Si Festkörper Spektrum δ = -140,8 ppm) 
gefunden. Der Si-N-Bindungsabstand beträgt d = 203,4(2) pm.[156] 
 
 
2.5 Stabilität und Reaktivität von Si-H-Bindungen 
 
 
Die Si-H-Bindung ist polar, lang und schwach und deshalb sehr reaktiv.[80] 
Entsprechend den Elektronegativitäten von Silicium und Wasserstoff haben Si-H-
Bindungen oft eine Polarität Siδ+-Hδ-. Ihre Polarität und Reaktivität können über 
Substituenten am Siliciumatom variiert werden. Die Si-H-Bindung ist auch eine 
ausgezeichnete Indikatorgruppe für reaktionskinetische bzw. molekül-
spektroskopische Untersuchungen von elektronischen Substituenteneffekten.[81] 
In der Reihe Si-H > Ge-H > Sn-H ist eine Erniedrigung der 
Bindungsdissoziationsenergie zu beobachten. Diese ist sowohl mit einer 
Beschleunigung der Hydrid- als auch der Wasserstoff-Radikal-Abstraktion 
verbunden.[82]  
Die Silicium-Wasserstoff-Bindung ist gegen Basen, aber auch gegen starke Säuren, 
unterhalb eines pH-Wertes von 1 instabil.[83] Sie reagiert mit Hydroxid-Ionen (OH-), 
Gleichung (23): 
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* O SiH
H
* +
H
O H
δ−
δ+
* O SiH
OH
* + H2
+ OH-
 
 
In stark basischem Milieu kann die nach Gleichung 23 gebildete Si-OH-Gruppe auch 
deprotoniert werden. Die Bildung von Silicaten durch Kondensation ist dann zu 
erwarten. Die Zersetzung der Si-H-Bindung durch wasserfreie starke Säuren verläuft 
nach Gleichung (24): 
 
* O SiH
H
* +   HCl * O SiH
Cl
* + H2  
 
Durch elektronegative Substituenten am Siliciumatom, wie z.B. in HSiCl3, kann ihre 
Polarität umgepolt werden. Ein Vergleich der Protonen-Donor Eigenschaften von 
HCCl3, HSiCl3 und HGeCl3 auf Basis quantenchemischer Berechnungen, ergibt eine 
positive Mulliken Ladung am Wasserstoffatom für HCCl3 von 0,23e, für die anderen 
beiden Verbindungen eine negative Ladung von -0,006e bzw. -0,04e.[84] Die 
Berechnungen sprechen für die Neigung des Trichlorsilans unter Einwirkung von 
starken Basen HCl abzuspalten und basenstabilisiertes Dichlorsilylen zu bilden, 
Gleichung (25): 
 
HSiCl3 SiCl2 * HCl Base-SiCl2 + [H-Base]Cl
+ Base
∆H= -0,2 kcal*mol-1  
 
Diese Ergebnisse konnten auch experimentell belegt werden: Mit Triethylamin als 
Base entsteht simultan Chlorid-stabilisiertes Dichlorsilylen, Gleichung (26):[85] 
 
(23) 
(24) 
(25) 
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H Si
Cl
Cl
Cl   +    NEt3 Si
Cl
Cl
Cl   +    [HNEt3] +
 
 
Bei geeignetem Substitutionsmuster am Siliciumatom sollte das Wasserstoffatom der 
Si-H Bindung eine positive Partialladung tragen und durch Wasserstoffbrücken-
bindungen zur Stabilisierung des Moleküls beitragen. Theoretische Untersuchungen 
zur Stabilität von C-H- und Si-H-Gruppen ergeben erwartungsgemäß längere 
Bindungen für die Siliciumverbindung, d.h. schwächere Wechselwirkungen.[86]  
Bei Koordination der Si-H-Bindung an ein elektrophiles Metallzentrum steigt die 
positive Ladung am Siliciumatom. Dies bedingt eine Aktivierung der Si-H Bindung, 
ähnlich wie die von H2.[87] Berechnungen stützen diese Ähnlichkeit bei der Bindung 
von Si-H bzw. H-H an Metallzentren.[88] Es wurden zahlreiche elektrophile 
Katalysatorsysteme zur heterolytischen Spaltung von Si-H Bindungen beschrieben. 
Unter anderem finden solche, die auf Molybdän(0) [Mo(CO)(Ph2PC2H4PPh2)][89, 90], 
Mangan(I) [Mn(CO)4(L)][BAr4][91], Rhenium(I)[91], Iridium ([IrH2LM2(PPh3)2]SbF6)[92], 
Palladium(II)[93] oder Platin(II)[93] basieren, Anwendung.  
Elektronenschiebende Substituenten am Siliciumatom verringern die 
Wechselwirkung zwischen Si-H Bindungen und Metallzentren. In diesem Fall wird 
eine Homolyse über eine σ-Bindung unterstützt. Elektronenziehende Substituenten 
am Siliciumatom begünstigen eher eine Homolysereaktion durch eine intensivere 
Rückbindung.[87]  
In der präparativen Chemie finden Organosilane R4-xSiHx häufig als Reduktionsmittel 
Anwendung. Die auf das Siliciumatom elektronenschiebend wirkenden Alkylgruppen 
erleichtern die Bildung des Hydridions. Dieses kann leicht auf Carbeniumionen 
übertragen werden.[94] Die negative Partialladung des Wasserstoffatoms fällt in der 
Reihe: 
(H5C2)3SiH > (H5C2)2SiH2 > (H5C6)2SiH2 > (H5C6)3SiH > (H5C6)SiH3 
 
Der Austausch einer Si-H- gegen eine Si-Cl-Bindung reduziert den hydridischen 
Charakter einer weiteren im Molekül vorhandenen Si-H-Bindung und somit deren 
Reaktivität. Der stabilisierende Effekt von Alkyl- und Trialkylsilylgruppen auf Silane 
(26) 
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bzw. Silicenium-ionen ist in etwa gleich. Große Reaktivitätsunterschiede zwischen 
Trialkylsilanen und Tris-(trimethyl)-silanen werden nur bei Radikalreaktionen, nicht 
aber bei ionischen Hydrid-Transfer-Reaktionen beobachtet.[95] Tris-(trimethyl)-silan 
eignet sich aufgrund seiner schwachen Si-H-Bindung hervorragend als radikalisches 
Reduktionsmittel.[96]  
Eine Spaltung der Silicium-Wasserstoff-Bindung kann, je nach Bedingungen, unter 
anderem Silylene, Silylradikale und Silene als Intermediate ergeben. Zum Beispiel 
liefert die Photolyse von Trimethylsilan das Trimethylsilylradikal, welches zu 
Hexamethyldisilan dimerisieren oder zu Dimethylsilen und Trimethylsilan 
disproportionieren kann (Schema 7).[97] 
 
Me3SiH
h*ν
Me3SiSiMe3
CH2  + Me3SiH
SiMe3
RHC CH2R
Me3Si
RHC CHR
Me2Si
- H
+ H
 
 
Schema 7: Photochemisch induzierte Si-H-Bindungsspaltung 
 
Eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung wird durch das Trimethylsilylradikal 
silyliert. Die Hydrosilylierung ist eine der wichtigsten Methoden, um eine Silicium-
Kohlenstoff-Bindung aufzubauen. 
Pentakoordinierte Hydridosilicate, vom Typ [HSi(OR)4]K oder [H2Si(OR)3]K sind sehr 
reaktive Verbindungen, die unter anderem für die Reduktion von Carbonylen 
eingesetzt werden können. Ihre Silicium-Wasserstoff-Bindung ist im Vergleich zur 
vierfach koordinierten Verbindung HSi(OR)3 deutlich reaktiver. Dies beweist unter 
anderem ihre Alkoholyse[98], Gleichung (27):  
 
HSi(OR)3 + RO- K+ Si(OR)4 + H2 + RO
- K+[HSi(OR)4]K
+ ROH
 
 
(27) 
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Die Verbindungen HSi(OR)3 reagieren bei Abwesenheit eines Katalysators nicht mit 
Alkohol. 
Die Synthese von Si-H-Bindungen aus Alkylchlorsilanen ist stark von der 
Akzeptorfähigkeit der Chlorsilane abhängig. Die Aktivierung/Ionisierung der Si-Cl-
Bindung wird nur durch Zugabe sehr starker Basen erreicht. Die Lewis-Säure-Base-
Wechselwirkungen sind deshalb als eine grundlegende Voraussetzung für die 
Hydrierung anzusehen.[99] 
 
 
2.6 Wasserstoffhaltige Cyclosiloxane vom Typ (H2SiO)n 
 
Wasserstoffreiche Cyclosiloxane des Typs (H2SiO)n sind in den Arbeiten von Stock et 
al. aus dem Jahr 1919 als „Prosiloxan“ bezeichnet worden.[100]   
Die Neigung von Si-OH-Gruppen zur Polykondensation bringt große Probleme bei 
der Erzeugung kleiner Moleküle mit sich. Kondensation von Silanolgruppen (-SiOH) 
führt überwiegend zu Polymerverbindungen. So konnten bisher H3SiOH, H2Si(OH)2, 
HSi(OH)3 und H3SiSiH2OH nicht in reiner Form erhalten werden. Aufgrund der 
stattfindenden Kondensationsreaktion entsteht immer ein Siloxangemisch (Schema 
8). Nur für Organosilanole RnSi(OH)4-n (n= 1-3; R = Alkyl oder Aryl) kann mit sterisch 
hochanspruchsvollen Substituenten R eine Kondensation verhindert werden.[101]    
 
2 H3SiOH - H2O
H3SiOSiH3
n H2Si(OH)2 - n/2 H2O
(H2SiO)n
Polymere und KäfigverbindungenHSi(OH)3
- H2O
 
 
Schema 8: Kondensationsreaktionen einiger ausgewählter Silanole 
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Wasserstoffreiche Cyclosiloxane sind bisher vornehmlich theoretisch anhand von 
Berechnungen untersucht worden. Die Verbindungen (H2SiO)n werden gegenüber 
Nucleophilen mit Vergrößerung des Ringsystems stabiler. Ein Grund für dieses 
Verhalten liegt in der Erhöhung der Energie des LUMOs mit der Ringgröße, die 
HOMO-Energie bleibt hingegen nahezu unverändert.[102] Mittels ab-inito-
Berechnungen ließen sich für kleine Zyklen (H2SiO)n (n= 3,4,5) die Molekülstrukturen 
und somit die Symmetrie der Verbindungen vorhersagen.[103] Grundsätzlich zeigt das 
Siliciumatom eine starke Neigung seine reguläre tetraedrische Koordination in den 
cyclischen Verbindungen beizubehalten.[104] Generell wird die Si-O-Bindung in 
Cyclosiloxanen bei Raumtemperatur als kinetisch inert angenommen, jedoch 
besitzen die Substituenten am Siliciumatom einen sehr starken Einfluss auf die 
kinetische Labilität. So ist cyclo-(Me2SiO)3 unbegrenzt stabil, während cyclo-(H2SiO)3 
sich mutmaßlich bereits bei Raumtemperatur in größere Ringe und Polymere 
umlagert. Um diese Reaktivität besser verstehen zu können, wurde in Berechnungen 
der Si-O-Bindung in H3SiOSiH3 ein stark ionischer Charakter zugeschrieben. 
Elektronendichteverteilung und Untersuchungen des Laplace Feldes (∇2ρ) sprechen 
für diese Hypothese.[105] Die sechsgliedrigen Ringe haben eine nahezu planare 
Konformation. Im Unterschied dazu werden bei den achtgliedrigen Ringsystemen 
spannungsfreie aber eher gefaltete Konformationen vorhergesagt.[106]    
Aufgrund ihrer großen Ringspannung besitzen Cyclotrisiloxane (R2SiO)3 eine höhere 
Reaktivität relativ zu größeren Ringhomologen. Eine Stabilisierung kleiner Ringe 
kann aber durch Einführung von sterisch anspruchsvollen Substituenten am 
Siliciumatom erreicht werden.[107] In dieser Hinsicht erscheinen kleine Ringe 
wasserstoffsubstituierter Cyclosiloxane als besonders instabil. 
 
Synthesen der Cyclosiloxane ausgehend von Chlorsilanen 
 
Bei der Verwendung einer Mischung aus nichtprotischem Lösungsmittel (z.B. n-
Hexan oder Diethylether) und geringer Menge Wasser zur Hydrolyse von 
Dichlorsilan, entsteht ein unübersichtliches Produktgemisch, das Siloxanringe 
(H2SiO)n mit n = 4-23 enthält. Zusätzlich bewirkt die Chlorwasserstoffbildung die 
Erzeugung höherdimensionaler kondensierter Ringsysteme, Gleichung (28):  
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Das cyclische Tetramer (H2SiO)4, Pentamer (H2SiO)5 und Hexamer (H2SiO)6 mit dem 
größten Anteil am Reaktionsgemisch, wurden gewonnen. Die cyclischen Produkte 
sind bei Raumtemperatur in Lösung über einige Tage stabil. Wird das Lösungsmittel 
z.B. durch eine Kältedestillation entzogen oder die Verbindung thermisch belastet, 
kommt es rasch zu Umlagerungsprozessen, bei denen größere Siloxanringe gebildet 
werden (Gleichung (29)).[83] 
 
2 (H2SiO)4                                (H2SiO)8
(H2SiO)8 + (H2SiO)4                        (H2SiO)12  
 
Um Nebenreaktionen durch entstehenden Chlorwasserstoff vorzubeugen, können 
verschiedene Techniken angewandt werden. Der Einsatz eines NaH2PO4/Na2HPO4-
Puffers bei pH 7 führt nur zum Erfolg, wenn sich dieser im Lösungsmittel löst.[108] 
Metallionen sollten prinzipiell einen Templat-Effekt beim Hydrolyse/Kondensations-
Prozess von Dichlorsilan ausüben und damit eine Steuerung der Ringgröße 
ermöglichen.[70b] Dieser Effekt kann bei der Hydrolysesteuerung mit einem 
Metallcarbonat als kontrolliertem Wasserspender und Fänger von Chlorwasserstoff 
unter Bildung der entsprechenden Metallchloride ausgenutzt werden (Gleichung 
(30)). Die Bildung kleiner Ringgrößen wird bei niedrigen Temperaturen bevorzugt.[109] 
Suspensionen von Zinkcarbonat in unpolarem n-Hexan bzw. Toluol erbrachten dabei 
die besten Ergebnisse für die gezielte Hydrolyse. 
 
(28) 
(29) 
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H2SiCl2  +  MxCO3
H2Si
O
Si
H2
O
SiH2
O
SiH2O
n
M = Ca, Li, Zn
n = 1 - 3
- MCly
- CO2
 
 
Nach destillativem Abtrennen des Lösungsmittels lag eine klare Flüssigkeit vor, nach 
erneuter Zugabe von n-Hexan war das Hauptprodukt Cyclohexasiloxan (H2SiO)6 mit 
einem Anteil von weit über 90%. Diese Beobachtung belegt, dass es sich bei dem 
hexameren Siloxan um ein besonders stabiles Molekül handeln muss, da sich 
kleinere Ringhomologe nach einem bisher unbekannten Mechanismus zum 
hexameren Cyclosiloxan umlagern.[110] 
Eine Hydrolysesteuerung gelingt im Falle der Abwesenheit von Silicium-Wasserstoff-
Bindungen durch Einsatz von basischen Salzen und Oxiden, z.B. durch Zinkoxid 
oder Kaliumhydroxid, Gleichung (31).[107] 
 
Si
O
Si
O
Si
O
i-PrAr
i-Pr
Ar
Ar
i-Pr + 3 ZnCl23 i-PrArSiCl2 + 3 ZnO
Ar = Aryl
i-Pr = iso-Propyl  
 
Tris(pentafluorophenyl)boran ist ein starker Lewis-Säure-Katalysator, welcher eine 
Silicium-Wasserstoff-Bindung für die Silylierung von Alkoholen oder für 
Hydrosilylierungsreaktionen von Carbonylen zugänglich macht. Es katalysiert auch 
effektiv die Kondensation von Hydridosilanen mit Alkoxysilanen zu dreidimensonalen 
Netzwerken, Gleichung (32):[111] 
 
(31) 
(30) 
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2.7 Wasserstoffreiche Alkoxy- und Aminosilane 
 
 
Aufgrund der hohen Reaktivität der Silicium-Wasserstoff-Bindung in den 
wasserstoffreichen Alkoxy- und Aminosilanen müssen zu deren Synthese aus 
Chlorsilanen spezielle Routen für den Austausch von Halogenatomen gegen Amino- 
bzw. Alkoxygruppen gewählt werden. 
Bei der Umsetzung wasserstoffreicher Halogensilane mit Alkoxiden zu den 
entsprechenden Alkoxysilanen ist eine Vielzahl von Reaktionsprodukten zu erwarten 
(Schema 9).[112]  
 
m H2SiBr2 + n NaOR H2Si(OR)2 + HSi(OR)3 + H2SiBr(OR) + HBrSi(OR)2 + n NaBr +....
 
Schema 9: Umsetzung von H2SiBr2 mit Natriumalkoxiden zu einem Gemisch aus  
   Alkoxysilanen und weiteren Nebenprodukten. 
 
Das gewünschte Dialkoxysilan entsteht nur in geringen Ausbeuten. In einer 
Nebenreaktion kann das Alkoxidion auch eine Silicium-Wasserstoff-Bindung 
angreifen, woraus wasserstoffärmere Alkoxysilane resultieren.[112] Der direkte Zugang 
aus Silanen und kurzkettigen Alkoholen mittels Kupferkatalysator zu 
(32) 
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Monoalkoxysilanen vom Typ H2SiR(OR) ist ebenfalls beschrieben worden.[113] Für 
primäre Alkohole ist eine direkte Umsetzung mit einem Kupfer-Silicium-Gemisch zum 
Alkoxysilan vom Typ HSi(OR)3 und Si(OR)4 lange bekannt und für Methanol 
industriell realisiert. Sie kann je nach Reaktionsbedingungen zum 
wasserstoffreicheren Alkoxysilan gesteuert werden.[114] Eine entscheidende Rolle bei 
der Synthese scheinen dabei Silylene einzunehmen.[115] Zusatz von Alkenen, wie 
z.B. Ethen, führt zu Alkylalkoxysilanen EtSiH(OR)2 bzw. AlkylSiH(OR)2. Allerdings ist 
die Reaktion bisher nur bei Verwendung von Methanol erfolgreich verlaufen.[116] 
Alkoxyhalogenosilane werden von binären Metallhydriden, wie z.B. LiAlH4, zu 
Alkoxysilanen hydriert.[117, 118] Dies ist häufig ein relativ umständlicher und teuerer 
Weg zu Dialkoxysilanen, Gleichung (33): 
 
SiHCl(OR)2 + LiBH4 LiCl + 0,5 B2H6 + SiH2(OR)2  
 
Die Synthese der Dialkoxysilane aus Dichlorsilan ist bisher nur mit den höheren 
Alkoholhomologen n-Butanol, n-Pentanol usw. gelungen. Die ungesteuerte Reaktion 
von Dichlorsilan mit Natriumalkoholaten erbringt lediglich Ausbeuten von maximal 
35%, bezogen auf das eingesetzte Dichlorsilan.[119]  
Grundsätzlich sind wasserstoffhaltige Alkoxysilane HSi(OR)3 auch durch 
Austauschreaktionen zwischen Alkoxysilanen vom Typ H2Si(OR)2 und Si(OR)4 
zugänglich. Die Abhängigkeit der Austauscheffektivität von den Substituenten R stuft 
sich in der Reihe:[120] 
Met > Et > n-Prop > n-But > i-But > t-But 
 
ab. Aus den Taft-Konstanten für R in Alkoholen ROH ergibt sich für die Acidität eine 
Abnahme in der Reihenfolge:[121] 
 
Met- > Et- > n-Propyl > i-But > n-But > i-Prop > sec-But > t-But 
  
(33) 
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Aus Trichlorsilan entstehen Trialkoxysilane HSi(OR)3. Notwendig ist aber die Zugabe 
einer Hilfsbase, z.B. Pyridin.[81] Unter Nutzung der Basizitätsabstufung der Amine 
kann die Erzeugung von Di- und Trialkoxysilanen gesteuert werden. Schwächer 
basische Verbindungen, wie z.B. Triethylamin, ermöglichen bei der Alkoholyse von 
Dichlorsilan im stöchiometrischen Verhältnis zum Halogenanteil die Synthese der 
gewünschten Dialkoxysilane, Gleichung (34): 
 
H2SiCl2 + 2 ROH + 2 R´3N
R = iC3H7, nC3H7, nC4H9
H2Si(OR)2 + 2 [HR´3N]Cl
 
    
Die Route kann durch den Einsatz kurzkettiger Alkohole, Amine mit höherer Basizität 
oder durch einen Überschuss der eingesetzten Hilfsbase zur ausschließlichen 
Synthese von Trialkoxysilanen gesteuert werden.[109]  
Hydrosilan-Alkohol-Mischungen reagieren bei Anwesenheit eines Katalysators zu 
Alkoxysilanen. Die Funktion des Katalysators erfüllen sowohl elektronenreiche 
Metallkomplexe (z.B. Co2(CO)8 oder ClRu(CO)2(PMe3)2) als auch elektronenarme 
Metallkomplexe (z.B. Cp2TiPh2). Allerdings entsteht immer eine Mischung des 
eingesetzten Silans mit den Alkoxysubstitutionsmustern, Gleichung (35):[122]  
 
 
 
 
Phenylsilan (PhSiH3) kann durch Dehydrokupplung, unter Einsatz von Kupfer(II)-
Acetylacetonat-Komplexen, mit primären, sekundären und tertiären Alkoholen 
selektiv zu dem entsprechenden Monoalkoxysilan umgesetzt werden.[123] 
Die Bedeutung der wasserstoffreichen Aminosilane liegt in der vielseitigen 
Einsetzbarkeit, zum Beispiel für die epitaktische Dotierung von GaAs-Schichten mit 
Silicium[124] oder als Precursor bei der Silazan- und Siliciumnitridsynthese.[125] 
Diaminosilane sind prinzipiell durch die Umsetzung eines Halogenosilans mit 
sekundären Aminen in der Gasphase zugänglich, Gleichung (36):[126] 
(34) 
(35) 3 Ph2SiH2 + 3 i-PrOH
Cp2TiCl2 / nBuLi Ph2SiH2 + Ph2SiH(OiPr) + Ph2Si(OiPr)2 + 3/2 H2
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H4-nSiXn + 2n HNMe2 H4-nSi(NMe2)n + n NHMe2 * HX
X = I   dann n = 2
X = Cl dann n = 3 oder 4  
 
Allerdings wird die vollständige Substitution der Halogenatome durch 
Aminofunktionen mit zunehmender Zahl der Halogenatome schwieriger, bzw. ohne 
Katalysator nicht mehr durchführbar. Zusätzlich tritt aufgrund der reaktiven Silicium-
Wasserstoff-Bindung eine Vielzahl von Reaktionsprodukten auf. Ein industriell 
angewendeter Weg liegt in der Umsetzung von mit Kupfer aktiviertem Siliciumpulver 
mit gasförmigen Dimethylamin. Die Reaktion, die in einem Gas-Feststoff-Reaktor bei 
230-270°C durchgeführt wird, erzeugt ein Produktgemisch von Aminosilanen H4-
nSi(NMe2)n (n = 2-4). Diese Art der Direktsynthese ist nur bei Einsatz von 
Dimethylamin erfolgreich.[127]  
Mittels Dehydrokupplung von Alkyl- oder Arylsilanen mit Aminen unter Einwirkung 
eines Rhodiumkatalysators sind die gewünschten Produkte zugänglich (Gleichung 
37). Allerdings führt der Einsatz wasserstoffreicher Silane vom Typ H3SiR´ zu einem 
breiten Produktspektrum aus Silanen vom Typ H3-nSiR´(NR2)n.[128] 
Et3SiH + RNH2
Katalysator
H2 + Et3SiNHR  
 
Der Zugang zu speziellen Aminosilanen ohne Si-H-Bindung ist auch durch 
Austauschreaktionen zwischen Alkylaminen und Aminosilanen in Anwesenheit von 
katalytischen Mengen von Ammoniumchlorid möglich (Transaminierung).[129]  
 
 
2.8 Hydrosilylierung ohne Metallkatalysator 
 
Die Hydrosilylierung, d.h. die Addition eines Hydrosilans an eine Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Mehrfachbindung, ist prinzipiell seit 1940 bekannt. Der durch 
Hexachloroplatinsäure in Isopropanol (H2PtCl6 * 6 H2O) katalysierte Prozess wurde 
(36) 
(37) 
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von J. L. Speier eingeführt.[130] Für die Durchführung der Hydrosilylierung förderlich 
sind sowohl eine Anregung mit Ultraschall[131], UV-Licht oder γ-Strahlen als auch 
Katalysatoren, wie z.B. Metallsalze, Peroxide[132] oder Übergangsmetalle der 8. 
Nebengruppe.[133] Die meisten dieser katalysierten Prozesse folgen dem etablierten 
Chalk-Harrod-Mechanismus[134] (Schema 10) oder einer seiner Varianten[135], die zu 
einer cis-Addition der Si-H-Bindung an das Alken führen. Der Reaktionsablauf wird 
von einer Vielzahl von Parametern beeinflusst: Eventuell vorhandene elektronegative 
Gruppen an der Kohlenstoff-Kohlenstoff- Doppelbindung im Alken, organische 
Substituenten am  sp2-hybridisierten Kohlenstoffatom des Alkens aber auch die 
Substituenten am Siliciumatom und der Katalysator haben einen entscheidenden 
Einfluss auf die Konfiguration der Reaktionsprodukte. Je nach 
Reaktionsbedingungen können α- oder β-Additionsprodukte erzeugt werden.[136]  
Von den zahlreichen bekannten Hydrosilylierungskatalysatoren begünstigen nur 
wenige ausschließlich eine β-Addition (Markovnikov) von Trichlorsilan oder 
Methyldichlorsilan. Zu diesen zählen einfache Amine- oder Phosphan-Basen, die 
aber nur mäßige Ausbeuten liefern. Nachteilig sind zusätzlich die häufig benötigten 
hohen Temperaturen. Die α-Hydrosilylierung (anti-Markovnikov) von aktivierten 
terminalen Olefinen wird bevorzugt von Metallkatalysatoren beschleunigt.[137] 
´R
H Pt
R3Si
[Pt]
R3Si
R´
Reduktive Eliminierung
HSiR3
Oxidative Addition
(Si-H-Aktivierung)
SiR3
H
Pt
Olefin-Komplex-Bildung
SiR3
H
Pt
´R ´R
Insertion
 
Schema 10: Mechanismus der Hydrosilylierung mit Metallkatalysator[138] 
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Die Bor-, Germanium-, Zinn- und Phosphor-Wasserstoff-Bindungen neigen im 
Vergleich zur Silicium-Wasserstoff-Bindung stärker zur Addition an Olefine. 
Gemeinsam ist jedoch die Neigung zur Bildung von anti-Markownikov Produkten. Im 
Unterschied zur Hydrosilylierung sind die Hydroborierung und -phosphierung 
reversibel.[139] 
Die Monosubstitution von Molekülen RSiH3 ist im Allgemeinen problematisch. Bis zu 
einem gewissen Grad kann die Bildung von Nebenprodukten infolge Di- und 
Trisubstitution durch Substituenteneffekte und die Wahl äquivalenter Eduktmengen 
vermindert werden.[80] Bemerkenswert sind auftretende Konkurrenzreaktionen 
zwischen Hydrosilylierung und Dehydrokupplung des Silans in Abhängigkeit von der 
Konzentration und Art des Silans.[140]   
Anorganische und organische Basen sind effektive Katalysatoren für die 
Hydrosilylierung. Jedoch sind Kalium- und Natriumhydroxid bei Si-H-Bindungen nicht 
einsetzbar, da aufgrund von deren hoher Reaktivität erhebliche Nebenreaktionen zu 
erwarten sind. Vorteilhafter lassen sich organische Basen, wie z.B. Triethylamin, 
Piperidin oder Pyridin als Katalysator nutzen. Die Wahl des Lösungsmittels hat einen 
entscheidenden Einfluss auf die Reaktionsführung. Durch Lösungsmittel mit einer 
hohen dielektrischen Konstante, z.B. Acetonitril (37,5), wird der Katalysator aktiviert, 
vermutlich da die intermediär entstehenden Salze besser in Lösung gehen können. 
Die Hydrosilylierung auf diesem, durch organische Basen, katalysierten Weg scheint 
nach einem ionischen Mechanismus abzulaufen (Schema 11) und führt zur β-
Addition.[141] Zu diesem beschriebenen ionischen Mechanismus ist auch eine 
Alternative mit intermediärer Bildung von Dichlorsilylen denkbar. 
Cl3SiH + NEt3 Cl3Si - + HNEt3+
Cl3Si - + H2C CHR
Cl3Si
C
H2
C
R
H
Cl3Si
C
H2
C
R
H
+ HNEt3+
Cl3Si
C
H2
H2
C
R + NEt3
 
Schema 11: Mechanismus der Hydrosilylierung über eine intermediäre Carbeniat-Anion- 
   Spezies. 
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Addition von Trichlorsilan an 2-Vinylpyridin im Beisein von Pyridin als Katalysator 
führte zu 2-β-Trichlorsilylethylpyridin. Allerdings ist eine strukturelle 
Produktaufklärung bisher nicht gelungen. Generell ist die Hydrosilylierung von 
aktivierten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen auf diesem Wege günstiger.[142] 
Die Umsetzung unterschiedlicher Silane mit Acrylnitril in Anwesenheit eines 
Cu2O/Tmeda-Katalysatorsystems und Ultraschall-Eintrag zeigt eine 
Reaktivitätsabstufung der eingesetzten Silane:[131] 
 
HSiCl3 > HSiCl2Ph, HSiCl2Me >> HSiClPh2, HSiClMe2 
 
Die Reaktivität steigt mit einem sich abschwächenden hydridischen Charakter der 
Silicium-Wasserstoff-Bindung. Mit wachsender sterischer Hinderung am Siliciumatom 
verringert sich die Geschwindigkeit der Hydrosilylierungsreaktionen.[143] 
Die stöchiometrische Reaktion von Alkinen mit Stryker Katalysator[144] ([(Ph3P)CuH]6) 
erbringt selektiv cis-Alkene. Terminale Alkine sind im Vergleich zu substituierten 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen reaktiver. Elektronenziehende 
Substituenten fördern die Umsetzung.[145] 
Für die Hydrosilylierung von Ketonen eigenen sich besonders rhodiumbasierte 
Katalysatorsysteme, Gleichung (38):  
 
C
O
R´R
+ R´´3SiH
[Katalysator]
C
H
O
R´R
SiR´´3
 
 
Untersuchungen ergaben drei Möglichkeiten nach denen die Reduktion des Ketons 
mechanistisch ablaufen kann. Der Ojima Mechanismus[146, 147] enthält einen 
oxidativen Additionsschritt des Hydrosilans an einen Rhodium(I)-Komplex unter 
Bildung einer Rhodium(III)-Zwischenstufe, worin „end-on“ das Sauerstoffatom der 
Carbonylfunktion an Rhodium koordiniert und anschließend in die Rh-Si-Bindung 
(38) 
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insertiert. Durch reduktive Eliminierung entstehen der Silylether und die Rhodium(I)-
Spezies. Zeng und Chan[148] beschrieben einen alternativen Mechanismus in dem 
der erste Schritt, die oxidative Addition, dem Ojima Mechanismus entspricht. Das 
Keton wechselwirkt mit dem an das Metall gebundene Siliciumatom und insertiert 
schließlich in die Si-H-Bindung. Dabei entsteht ein Alkoxysilyl-Rhodium-Indermediat, 
welches im letzten Schritt das gewünschte Produkt durch eine reduktive Eliminierung 
ergibt. Der jüngste Mechanismusvorschlag beinhaltet eine Reaktionsweg mit einer 
geringen Aktivierungsbarriere, mit einer doppelten Si-H-Aktivierung eines sekundären 
Silanes. Dabei spielen Silylene als reaktive Intermediate eine entscheidende Rolle, 
jedoch sind diese nur bei Einsatz von sekundären Silanen vom Typ R2SiH2 leicht 
zugänglich. Demzufolge steigt die Reaktionsgeschwindigkeit von tertiären Silanen 
R3SiH zu sekundären Silanen R2SiH2 deutlich an.[149] Die größte 
Reaktionsgeschwindigkeit bei Hydrosilylierungsreaktionen von Ketonen ist bei 
primären Silanen RSiH3 zu erwarten.[150] 
Die eingesetzten Katalysatoren können entsprechend der Effizienz der Reaktion bei 
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen und der sterischen Beanspruchung 
optimiert werden.[151] Weitere Katalysatorsysteme fußen auf Chrom-[152], Titan-[153], 
Mangan-[150] oder Kupfer-[154] Komplexen. Metallfreie Katalysatorsysteme sind bisher 
noch wenig bekannt. Yamamoto et al. gelang eine stereoselektive Hydrosilylierung 
von Ketonen mit tertiären Silanen (R3SiH) unter Einsatz der Lewis-Säure 
B(C6F5)3.[155]  Der Einsatz von Aminen als Hydrosilylierungs-Katalysator ist bisher 
noch nicht beschrieben worden. 
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3. Neuartige höherkoordinierte Siliciumverbindungen 
3.1 Oktaedrische Addukte von Dichlorsilan 
3.1.1 Synthese und strukturelle Charakterisierung 
 
Dichlorsilan reagiert mit einer Reihe von N-Heterocyclen zu Komplexverbindungen 
mit höherkoordiniertem Siliciumatom. Die hexakoordinierten Siliciumverbindungen 
vom Typ H2SiCl2 * 2 PyR wurden in aprotischen Lösungsmitteln (n-Hexan, Toluol 
oder THF) synthetisiert (Schema 12). Dabei wurden keine Hinweise auf die Bildung 
von Dichlorsilan-Lösungsmittel-Komplexen gefunden. In 2- und 6-Position zweifach 
substituierte Pyridine, wie 2,6-Dimethylpyridin (Lutidin) und 2,4,6-Trimethylpyridin 
(Collidin), ergeben unter diesen Reaktionsbedingungen keine oktaedrisch 
koordinierten Siliciumkomplexe. Ein ähnliches Verhalten wurde für 2-Vinylpyridin 
beobachtet. Der sterische Anspruch der 2,6-Dimethyl- und 2-Vinyl-Substituenten 
scheint die Ursache für die unterdrückte Bildung von Lewis-Säure-Base-Addukten zu 
sein. Sterisch weniger gehinderte Pyridine sollten sich in Analogie zur Reaktion von 
H2SiCl2 mit 2,4-Dimethylpyridin zur Bildung stabilerer hexakoordinierter 
Siliciumverbindungen als geeignet erweisen.[156]  
N
N
N
Si
HCl
ClH
R
R
R
H2SiCl2  +   2
1a: R = 4-H
1c: R = 4-Methyl
1e: R = 4-Vinyl
1g: R = 4-Dimethylamino
1i:  R = 4-Cyano  
2a: Pyrazin anstelle von Pyridin
2b: 2-Methylpyrazin anstelle von Pyridin
2c: Pyrimidin anstelle von Pyridin
1b: R = 3-Br
1d: R = 4-Ethyl 
1f:  R = 4-t-Butyl
1h: R = 4-Phenyl
 
Schema 12: Reaktion von Dichlorsilan mit substituierten Pyridinen 
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Die hexakoordinierten Siliciumkomplexe wurden mittels 29Si- und 13C-CP/MAS-NMR- 
Spektroskopie, Einkristall-Röntgendiffraktometrie, Raman-Spektroskopie und 
auszugsweise mittels Elementaranalyse analysiert. Im Falle von 1a wurde eine 
Elementaranalyse angefertigt, um die ausschließliche Bildung des Adduktes zu 
belegen. Diese bestätigte die erwartete Zusammensetzung in Bezug auf Stickstoff N: 
10.7 % (berechnet 10.8%), Kohlenstoff C: 46.4 % (berechnet 46.3 %) und 
Wasserstoff H: 4.8 % (berechnet 4.7 %).   
Die generell schlechte Löslichkeit der Verbindungen verhindert den Einsatz der 
Lösungs-NMR-Spektroskopie. Wie bei einer Adduktbildung zu erwarten ist, zeigen 
alle Verbindungen 1a-i und 2a-c eine charakteristisch zu kleineren Wellenzahlen 
verschobene Si-H Valenzschwingungsbande im Raman Spektrum (Tabelle 4). Die 
Abnahme der ν(Si-H) Wellenzahl korreliert mit einer Abnahme der Si-N 
Bindungslänge. Dies kann mit dem Ansteigen der Elektronen-Donor-Fähigkeit der 
Pyridinbase erklärt werden, welche für den [N(CH3)2]-Substituenten am höchsten und 
für Br- bzw. CN-Substituenten am geringsten ist. Die alkylsubstituierten Pyridine 
ordnen sich dazwischen ein. 
Die 29Si-NMR-Verschiebungen liegen im Bereich um δ ≈ -145 ppm, welcher 
charakteristisch für oktaedrisch koordinierte Siliciumatome ist.[157] 
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Tabelle 4: 29Si-CP/MAS-NMR-Daten, ausgewählte Bindungslängen und ν(Si-H)  
   Schwingungsbanden für die Verbindungen 1a-i, 2a-c und H2SiCl2 (die  
   Verbindungen sind für 1 und 2 jeweils nach den 29Si-NMR-Verschiebungen  
   geordnet).  
 Substituent R δiso 
29Si [ppm] d(Si-N) [pm] d(Si-Cl) [pm] ν (Si-H) [cm-1]
H2SiCl2  -11.3 
[158]  204.8 [159] 2200 [159] 
1i 4-CN -144.8   2077 
1a H -145.1 196.9 (1) [45] 228.8 (1) 2075 
1b 3-Br -145.2 196.9 (1) 228.1 (1) 2103 
1h 4-C6H5 
-145.5 
-154.7 
196.9 (5) 227.9 (1) 2074 
1e 4-CHCH2 -147.2 195.6 (1) 228.5 (1) 2078 
1c 4-CH3 -148.8 196.6 (1) 227.5 (1) 2080 
1f 4-C(CH3)3 -149.5 196.3 (1) 226.9 (1) 2075 
1g 4-[N(CH3)2] -151.8 193.1 (3) 230.3 (1) 2050 
1d 4-CH2CH3 -152.2 195.9 (1) 227.7 (1) 2061 
2b 2-CH3 -147.8   2090 
2a  -148.9 197.3 (1) 226,7 (1) 2094 
2c  -154.2   2083 
 
Die Siliciumatome erhalten mit zunehmenden +M- und/oder +I-Effekten der 
Substituenten am Pyridinring mehr Elektronendichte über die N-Si-Bindung. Dadurch 
kommt es zu einer Hochfeldverschiebung des 29Si-NMR-Signals. Am deutlichsten 
wirkt sich der starke +M-Effekt des 4-Dimethylamino-Substituenten aus (Schema 13). 
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N
Si
N
N
Si
 
Schema 13: Mesomerer Effekt des Substituenten im 4-Dimethylaminopyridin-Si-Addukt 1g 
 
Wie aus den Röntgen-Einkristallstruktur-Daten hervorgeht, zeigt der Pyridinrest von 
Verbindung 1g Bindungslängen, die für eine chinoide Resonanzstruktur sprechen.  
Dadurch unterscheidet sich Verbindung 1g deutlich von den anderen 
hexakoordinierten Siliciumverbindungen. Deren N-Donor-Liganden besitzen C-C- 
bzw. C-N-Bindungslängen, die typisch für aromatische Pyridinringe sind. Der Einfluss 
der Dimethylaminogruppe auf die Si-N-Koordination äußert sich sehr deutlich: Die 
Verbindung 1g besitzt eine wesentlich kürzere Si-N- und eine längere Si-Cl-Bindung 
als deren Analoga 1a-1f.  
Die Verbindung 1d mit 4-Ethylpyridin ist die einzige, deren chemische Verschiebung 
des 29Si-NMR-Signals nicht mit dem Trend der M/I-Effekte übereinstimmt. Einen 
Erklärungsansatz hierfür bietet die außergewöhnliche Molekülstruktur von 1d, in der 
eine deutliche Torsion zwischen den beiden Pyridinringen beobachtet wird. Eine 
ausführliche Diskussion der 29Si-NMR-Daten erfolgt an einer späteren Stelle. 
Fast alle bisher kristallographisch untersuchten (PyR)2SiH2Cl2 Komplexe 1a-g 
kristallisieren in zentrosymmetrischen Raumgruppen mit jeweils einem halben 
Molekül als asymmetrische Einheit. Die Molekülstrukturen von 1b, 1c, 1f und 1e sind 
in Abb. 2 dargestellt.  
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Abb. 2: Molekülstrukturen der Verbindungen (von oben nach unten) 1b, 1c, 1f und 1e  
   (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit,  
   für die Übersichtlichkeit sind die an Kohlenstoff gebundenen  
   Wasserstoffatome weggelassen). Ausgewählte Bindungslängen sind in  
  Tabelle 4 und Tabelle 5 (siehe S. 46 und S. 53) gegenübergestellt. 
 
Die Stickstoffatome der Pyridineinheiten, die Wasserstoffatome des Silans und die 
beiden Chloratome sind jeweils trans zu einander angeordnet. Damit sind die 
Verbindungen strukturell verwandt mit den Addukten H2SiCl2(Pyridin)2,[45] H2SiCl2(3-
Methylpyridin)2[45] und H2SiCl2(2,4-Dimethylpyridin)2.[156]  
 
 
 
 
3. Neuartige höherkoordinierte Siliciumverbindungen 
 49
H1a
Cl1
Si1
N1 C1
C2
C5
C4 C3
N2
C6
C7
Cl2
C8
Cl4
Cl3
H8
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3: Molekülstruktur von 1g * 2 CHCl3 (ORTEP Abbildung mit Ellipsoiden mit 50%  
   Aufenthaltswahrscheinlichkeit, für die Übersichtlichkeit sind die an  
   Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome weggelassen). Ausgewählte  
   Bindungslängen sind in Tabelle 4 und Tabelle 5 (siehe S. 46 und S. 53)  
   dargestellt. 
 
Im Unterschied zu den anderen Vertretern dieser Klasse kristallisiert der Komplex 1g 
als Chloroform-Solvat 1g * 2 CHCl3 (Abb. 3). Dabei spielt das Chloroform 
möglicherweise eine wichtige Rolle beim Erreichen einer dichten Molekülpackung 
aufgrund des sterisch anspruchsvollen Substituenten am Pyridinsystem. Jedoch 
werden auch gerichtete intermolekulare Wechselwirkungen zwischen dem 
Chloroform und dem Addukt nachgewiesen. Die C8-H8 Bindung zeigt in Richtung 
des Cl1 Atoms des benachbarten Moleküls, der Cl3C-H→Cl Abstand beträgt nur 261 
pm (Abb. 4). Zusätzlich deutet der Si-Cl-Bindungsabstand, der mit 230.3(1) pm der 
größte im Vergleich zu den beschriebenen Siliciumverbindungen dieser Reihe ist, auf 
eine Wechselwirkung des Cl-Atoms mit dem Chloroformmolekül hin. 
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Abb. 4: Stabilisierender Einfluss der Chloroformmoleküle auf Verbindung 1g. 
 
Die gemeinsamen Merkmale der bisher bekannten Dichlorsilan-Pyridin-Addukte und 
der hier aufgelisteten Verbindungen 1a-g (Ausnahme 1d) sind eine koplanare 
Anordnung der beiden Pyridinringe, eine geringe Abweichung der Si-H Bindungen 
aus dieser Ebene und die orthogonale Anordnung der Chloratome in Bezug auf die 
SiH2-Einheit (Abb. 5, links). Diese bevorzugte Konformation kann als ein Resultat der 
Minimierung von repulsiven Wechselwirkungen zwischen den am Siliciumatom 
gebundenen Wasserstoffatomen und den Wasserstoffatomen in 2-Position des 
Pyridinringes angesehen werden. Die Substitution dieser Si-H Bindungen durch Si-X 
(X z.B. Cl) führt folglich zu einer signifikanten Auslenkung aller vier Substituenten aus 
der Ebene der koplanaren Pyridin-Einheiten, was sehr gut an den Strukturen der 
Pyridin-Addukte von SiCl4 belegt werden kann.[21, 22]    
Abweichend von den bisher diskutierten Strukturen befindet sich das Siliciumatom 
des Komplexes 1d nicht auf einem Inversionszentrum. Seine H-Si-H Achse liegt auf 
einer zweizähligen Drehachse. Daraus folgt, dass die beiden Pyridinringe nicht 
koplanar zueinander liegen (Abb. 5, rechts; Abb. 6).   
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Abb. 5: Blick entlang der N-Si-N-Achse des Moleküls 1e (links) und 1d (rechts). (Für  
   die Übersichtlichkeit sind Ethyl- und Vinyl-Gruppen und auch an  
   Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome weggelassen). Die Diederwinkel  
   (Cl1-Si1-N1-C5) betragen 76.4(1)° (1e) und 70.2(1)° (1d). Die Pyridinebenen  
   in 1d sind gegeneinander um 39.67(2)° verdreht.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6: Molekülstruktur von 1d (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit 50%  
   Aufenthaltswahrscheinlichkeit, für die Übersichtlichkeit sind die an  
   Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome weggelassen). Ausgewählte  
   Bindungslängen sind in Tabelle 4 und Tabelle 5 aufgeführt. 
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Trotz dieses konformationellen Unterschiedes ist das Koordinationsverhalten von 
Silicium in 1d in Bezug auf die Si-N und Si-Cl-Abstände ähnlich zu dem in den 
anderen Dichlorsilan-Pyridin-Addukten. Alle beschriebenen Verbindungen besitzen 
im kristallinen Zustand fünf unabhängige Kohlenstoffatome im Pyridinring, obwohl die 
Signalpaare C2,6 und C3,5 nicht immer vollständig im 13C-CP/MAS-NMR Spektrum 
aufgelöst werden können. 
Auch Verbindung 1h, deren Molekülstruktur in Abb. 7 dargestellt ist, weist eine leicht 
abweichende Konformation auf. Die nicht-zentrosymmetrische Kristallstruktur von 1h 
(Raumgruppe C2) beinhaltet zwei unabhängige halbe Moleküle in der 
asymmetrischen Einheit. Beide Moleküle sind auf zweizähligen Drehachsen 
lokalisiert (durch C7-Si1-C14 sowie durch C21-Si2-C28). Bezüglich der auf den 
Drehachsen lokalisierten Stickstoff- und Kohlenstoff-Atome sowie der an Silicium 
gebundenen Substituenten wären beide Moleküle kristallographisch äquivalent. 
Jedoch wird diese Symmetrie durch ortho- und meta-Kohlenstoffatome der Aromaten 
gebrochen, so dass sich diese nicht-zentrosymmetrische Überstruktur ergibt. Im 
Schnittpunkt der Achsen Si1-Si2, N1-N4, N2-N3, Cl1-Cl2 usw. befindet sich ein 
Pseudo-Inversionszentrum. Die zu verfeinernden Parameter der pseudo-
symmetrieäquivalenten Atome auf den Achsen C7-C14 und C21-C28 korrelieren 
sehr stark, so dass zur Berechnung von Bindungsparametern eher deren gemittelte 
Koordinaten herangezogen werden müssten. Es ergeben sich im vorliegenden Fall 
teilweise recht große Standardabweichungen für Bindungslängen und -winkel. Eine 
Lösung der Struktur ohne Fehlordnung war nur für die untere Struktur möglich. 
Jedoch konnte die absolute Konfiguration nicht eindeutig aus der anomalen 
Dispersion der Beugungsdaten bestimmt werden. Ferner deuten die beiden größten 
Restelektronendichtesignale, die eine Phantom-Si-Cl-Einheit simulieren, auf die 
Präsenz von Gitterdefekten wie z.B. Stapelversetzungen hin. 
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Tabelle 5: Ausgewählte Bindungslängen [pm] von 1b-h und 2a (Standardabweichungen  
   in Klammern), die Si-N- und Si-Cl-Bindungslängen sind in Tabelle 4 
   zusammengefasst. 
 
 1b 1c 1d 1e 1f 1g 1h 2a 
Si(1) -H(1A) 137 (1) 137 (1) 137 (1) 140 (2) 139 (2) 144 (3)  138 (1) 
Si(1) -H(1B)   141 (1)      
N(1) - C(1) 134.3 (1) 134.1 (2) 134.1 (1) 134.1 (2) 133.7 (2) 134.4 (4) 134.5 (4) 133.1 (1)
N(1) - C(5) 134.5 (1) 134.7 (1) 134.2 (1) 134.4 (2) 133.7 (2) 134.7 (4)   
C(1) - C(2) 138.0 (1) 138.0 (2) 138.5 (1) 137.5 (2) 137.9 (2) 135.4 (5) 137.6 (4) 138.3 (1)
C(2) - C(3) 139.1 (1) 139.6 (2) 139.5 (1) 139.8 (2) 138.9 (2) 140.2 (5) 140.2 (5)  
C(3) - C(4) 138.4 (1) 139.8 (2) 139.6 (1) 139.4 (2) 139.7 (2) 141.6 (5) 147.7 (9) 138.2 (1)
C(4) - C(5) 138.5 (1) 138.3 (2) 138.0 (1) 137.5 (2) 137.5 (2) 135.9 (5) 139.9 (5)  
C(3) - C(6)  149.7 (2) 150.1 (1) 132.2 (2) 152.2 (2)    
C(6) - C(7)   152.3 (1)  153.2 (2)    
C(6) - C(8)     153.1 (2)    
C(6) - C(9)     153.3 (2)    
N(2) - C(3)      134.4 (4)  133.2 (1)
N(2) - C(2)        133.5 (1)
N(2) - C(6)      145.5 (5)   
N(2) - C(7)      145.8 (4)   
C(5) - C(6)       138.7 (5)  
C(6) - C(7)       138.7 (5)  
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Abb. 7: Molekülstruktur von 1h (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit 50%  
   Aufenthaltswahrscheinlichkeit, für die Übersichtlichkeit sind die an  
   Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome weggelassen). Ausgewählte  
   Bindungslängen sind in Tabelle 4 und Tabelle 5 aufgeführt. 
 
Verbindungen 1d und 1h stellen die ersten kristallographischen Indizien dafür dar, 
dass auch nicht-koplanare Anordnungen der Pyridin-Liganden in solchen Addukten 
zu einer energetisch günstigen Molekülkonformation führen können. Um die relativen 
Stabilitäten der unterschiedlichen Konformationen der Pyridinringe mit 
quantenchemischen Methoden zu bestimmen, wurde Verbindung 1e als 
repräsentatives Beispiel ausgewählt. Der Torsionswinkel C5-N1-Si1-Cl1 wurde in 5°- 
Schritten von 0° bis 190° variiert. Dabei wurde die Geometrie des Komplexes nach 
jedem Schritt mit fixiertem Torsionswinkel optimiert. Abb. 8 zeigt das Energieprofil 
aus der Analyse der Potential-Energie-Hyperflächen-Analyse (PES, potential energy 
surface scan).  
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            60°                   90° 120° 
 
Abb. 8: Energieprofil für die Rotation eines Pyridinringes von 1e. Blick entlang der  
   Achse N1-Si und Drehung eines Pyridinringes (untere Darstellung). 
 
Das lokale Minimum bei einem Torsionswinkel von 60° korrespondiert mit der 
Konformation, welche in der Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von 1e gefunden 
wurde. In der Festkörperstruktur wird jedoch eine eher orthogonale Konformation der 
Si-Cl-Bindung relativ zu den Pyridin-Ringebenen beobachtet (Torsionswinkel 76.4°). 
Der Unterschied zwischen dem berechneten und dem experimentell gefundenen 
Torsionswinkel kann mit Packungseffekten erklärt werden. Zwischen dem lokalen 
Minimum bei 60° und dem globalen Minimum bei 120° gibt es nur eine sehr flache 
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Energiebarriere. Die Energiedifferenz der beiden Rotamere liegt bei lediglich 1.2 kJ 
mol-1, die beiden Minima haben also fast die gleiche Energie. Bei beiden 
Minimumskonformationen ist die sterische Abstoßung zwischen den axialen 
Pyridinringen und den äquatorialen Substituenten am Siliciumatom weitgehend 
minimiert. Die Gesamtenergiebarriere für die Rotation eines Pyridinringes um die Si-
N-Bindung beträgt 12.5 kJ mol-1, dieser Wert kann leicht bei Raumtemperatur in 
Lösung überwunden werden. In anderen Arbeiten zu H2SiCl2 * Rpy2 Verbindungen 
sind ähnliche Ergebnisse erhalten worden[45]. Die Bindungslängen und -winkel für Si-
Cl- sowie für das C-C/C-N-Bindungssystem des Pyridinliganden liegen jeweils in 
vergleichbaren Regionen. 
Die Verbindung 2a ist die erste strukturell charakterisierte hexakoordinierte 
Siliciumverbindung mit einem stickstoffreichen sechsgliedrigen Heterocyclus als 
Donormolekül. Auch Komplex 2a kristallisiert in einer zentrosymmetrischen 
Raumgruppe (P21/c) mit dem Siliciumatom auf einem Inversionszentrum (Abb. 9).    
 
 
 
 
 
Abb. 9: Molekülstruktur von 2a (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit 50%  
   Aufenthaltswahrscheinlichkeit, für die Übersichtlichkeit sind die an  
   Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome weggelassen). 
 
Die Pyrazinringsysteme sind koplanar zueinander und auch die H-Si-H und Cl-Si-Cl 
Achsen der Verbindung verhalten sich in ähnlicher Weise wie in den zuvor 
beschriebenen Komplexen. Aufgrund des Elektronenmangels des Pyrazinliganden ist 
die Si-N Bindung (d=197.3(1)pm) signifikant länger als in den entsprechenden 
Pyridin-Addukten. Leider ist bisher eine Kristallstrukturbestimmung von 2b und 2c 
nicht möglich gewesen. Zur Zeit kann nur vermutet werden, dass das 2-
Methylpyrazin in 2b und das Pyrimidin in 2c auf eine vergleichbare Art und Weise an 
das Siliciumatom koordiniert sind. 
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3.1.2 Reaktivität der hexakoordinierten Silicium-Addukte von H2SiCl2 
 
Die meisten höherkoordinierten Lewis-Base-Addukte der Chlorsilane sind nur im 
festen Zustand stabil. Sie dissozieren in Lösung, beim Erhitzen oder Schmelzen. 
Eine einfache Näherung, Aussagen über die relative Stabilität der Addukte H2SiCl2 * 
2 PyR zu erhalten, ist die Produktanalyse einer Austauschreaktion zwischen 
Siliciumkomplexen mit unterschiedlich substituierten Pyridinen. Der beispielhaft 
untersuchte Austausch von Pyridin unter Einsatz von 4-Dimethylaminopyridin führte 
ausschließlich zur Bildung von Verbindung 1g, welche somit gemäß Gleichung (39) 
stabiler ist. 
H2SiCl2 * 2 py  + 2 (4-DMAP)                           H2SiCl2 * 2 (4-DMAP) + 2 py  
Eine Substitution der Chloratome durch Pyridinliganden wurde bei der Extraktion von 
1c bzw. 1d mit siedendem Chloroform gefunden. Es resultierte jeweils ein zweifach 
positiv geladenes hexakoordiniertes Siliconium-Kation (Verbindung 3c bzw. 3d). In 
diesen Komplexen wurden beide Si-Cl-Bindungen durch Si-N-Bindungen zu zwei 
weiteren Pyridin-Liganden ersetzt. Durch die Extraktion wurden Einkristalle für die 
Röntgenstrukturanalyse von 3c und 3d zugänglich. 
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Schema 14: Dissoziation von 3c und 3d in siedendem CHCl3 zu [(Rpy)4SiH2]2+. 
 
 
(39) 
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Die Chlorid-Gegenionen werden im Kristallgitter durch die Chloroformmoleküle 
stabilisiert. Es ist daher anzunehmen, dass der H-Brücken-Donor Chloroform die 
Bildung dieser ionischen Verbindungen unterstützt. Die Extraktion der Verbindungen 
1b und 1e-h mit siedendem CHCl3 führte aber nicht zur Ionisierung der Si-Cl 
Bindungen. Aus den Extrakten wurden die unveränderten Ausgangsstoffe 
H2SiCl2*2PyR isoliert. Die Extraktion von 1i und 2a-c mit siedenden Lösungsmitteln 
führte ausschließlich zur Zersetzung dieser Verbindungen. Wie bereits beschrieben, 
wird die Dissoziation einer Si-X Bindung von mehreren Parametern beeinflusst.[160, 
161] Im hier vorliegenden Fall stabilisiert das Wasserstoffbrückendonor-Lösungsmittel 
CHCl3 das Chloridion. Die Kristallstruktur von 3c wurde schon von Bolte et al. 
beschrieben[47] und wird hier deswegen nicht weiter behandelt. Die asymmetrische 
Einheit der Kristallstruktur von 3d (Abb. 10) besteht aus dem halben Dikation [(4-
Ethylpyridin)4SiH2]2+, einem Chloridion und drei Chloroform-Molekülen. Im 
Unterschied zur Struktur 1g solvatisieren drei Chloroform-Moleküle jeweils ein 
Chloridion im Kristall von 3d. Zwei dieser Chloroform-Moleküle besitzen eine 
Rotationsfehlordnung um ihre C-H-Bindung, welche direkt auf das Chloridion 
gerichtet ist. Die beiden gleichen Chloroform-Moleküle umgeben eine Ethylgruppe 
des Kations (C13-C14), welche zwangsläufig aufgrund der variierten sterischen 
Beanspruchung  auch fehlgeordnet ist. Es ist erwähnenswert, dass die andere 
Ethylgruppe (C6-C7) kaum beeinflusst wird, obwohl in der Nachbarschaft auch leicht 
fehlgeordnete Chloroformmoleküle gefunden werden. 
Die Konfiguration des Dikations, mit einem Siliciumatom als Symmetriezentrum, ist 
sehr ähnlich zu den kationischen Verbindungen [(4-Methylpyridin)4SiH2]2+, [(3-
Methylpyridin)4SiH2]2+, [(3,4-Dimethylpyridin)4SiH2]2+, [(3,5-Dimethylpyridin)4SiH2]2+ 
und [(Pyridin)4SiH2]2+, welche bereits als Chloride bzw. als Bromide kristallographisch 
charakterisiert worden sind.[47, 162, 163] Diese besitzen ebenfalls eine oktaedrische 
Koordinationssphäre um das Si-Atom mit einer trans H-Si-H Anordnung und vier 
Pyridinstickstoffatomen auf den äquatorialen Positionen. 
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Abb. 10: Struktur des Dikations [(4-Et-py)4SiH2]2+ in einem Kristall von 3d * 6 CHCl3  
   (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit,  
   für die Übersichtlichkeit sind die an Kohlenstoff gebundenen  
   Wasserstoffatome weggelassen). Ausgewählte Bindungslängen und -winkel  
   sind in Tabelle 6 aufgelistet. 
 
Tabelle 6: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 3c und 3d   
   (Standardabweichung in Klammern). 
 3c 3d 
Si(1) - N(1) 196.0 (1) 196.4 (2) 
Si(1) - N(2) 196.0 (1) 196.3 (2) 
Si(1) - H(1A)  141 (2) 138 (2) 
N(1) - C(1) 134.3 (1) 134.0 (3) 
N(1) - C(5) 134.5 (1) 134.8 (3) 
C(1) - C(2) 138.0 (1) 137.5 (2) 
C(2) - C(3) 139.1 (1) 139.8 (2) 
C(3) - C(4) 138.4 (1) 139.4 (2) 
C(4) - C(5) 138.5 (1) 137.5 (2) 
C(3) - C(6) 149.8 (2) 150.7 (3) 
C(6) - C(14)  150.6 (4) 
N(2) - C(7) 134.8 (1) 133.7 (3) 
N(2) - C(11) 134.5 (1) 134.9 (3) 
C(10) - C(11) 138.0 (2) 137.3 (4) 
C(7) - C(8) 137.7 (2) 139.2 (4) 
C(8) - C(9) 139.5 (2) 137.8 (4) 
C(9) - C(10) 139.1 (2) 136.9 (3) 
C(9) - C(12) 149.5 (2) 153.9 (4) 
C(12) - C(13)  146.6 (7) 
H(1A) - Si(1) - N(1) 89.2 (7) 90.5 (9) 
H(1A) - Si(1)- N(2) 89.4 (7) 90.6 (9) 
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Die Cl3C-H→Cl Kontakte zum Chloridion in den Komplexen 3c und 3d 
(näherungsweise 245 pm) sind kürzer als der Cl3C-H→Cl Abstand zwischen 
Chloroform und dem an Silicium gebundenen Chloratom in 1g (d=261pm). Dies kann 
mit der anionischen Funktion des Chlorids in 3c und 3d begründet werden. Die kurze 
Si-N- und die daraus resultierende längere Si-Cl-Bindung in 1g, welche einen Schritt 
auf der Reaktionskoordinate der basenunterstützten Si-Cl Dissoziation und damit der 
Bildung eines Chloridions darstellt, können mit der Aufnahme eines 
Chloroformmoleküls in die Struktur 1g in Bezug gebracht werden. 
 
 
3.1.3 Berechnung und experimentelle Bestimmung des Tensors der  
  29Si chemischen Verschiebung ausgewählter Dichlorsilan-Pyridin- 
  Addukte 
 
Um ein besseres Verständnis der Substituenteneinflüsse auf die Abschirmung des 
Si-Zentralatoms in den Addukten H2SiCl2*(PyR)2 zu erlangen, wurden die Tensoren 
der 29Si chemischen Verschiebung im NMR-Spektrum analysiert. Die grundlegenden 
Bestandteile, d.h. der isotrope Wert (δiso) sowie die drei Tensor-Hauptachsenwerte 
(δ11, δ22, δ33) der chemischen Verschiebung und die sich daraus ergebende 
Anisotropie (Ω) und Schräge (κ) der Tensoren wurden aus den 
Rotationsseitenbanden des 29Si CP/MAS Spektrums entsprechend der Herzfeld 
Berger Konvention[164, 165] gewonnen. Das 29Si CP/MAS Spektrum von 1e ist in Abb. 
11 als Beispiel dargestellt. 
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Abb. 11: Oben: 29Si-Spektrum von 1e berechnet mit den Tensorhauptachsenwerten  
   aus Tabelle 4; Unten: 29Si-CP/MAS-Spektrum bei einer Rotationsfrequenz von  
   1.25 kHz.  
 
Die Tensorhauptachsenwerte wurden auch mit der GIAO Methode berechnet, wobei 
auf die Molekülgeometrien der Kristallstrukturen als Bezug zurückgegriffen wurde 
(Tabelle 7). Abb. 12 zeigt die dabei erhaltene Orientierung des Tensors der 29Si-
chemischen Verschiebung im Molekül 1e. Die Hauptachsenwerte der untersuchten 
Verbindungen zeigen entlang der E-Si-E (E=Cl, H, N) Bindungsachsen. Die größte 
Silicium-Abschirmung ist entlang der Si-N-Bindung (δ33) und die geringste entlang 
der Si-Cl-Bindung (δ11) vorhanden. Sowohl die berechneten als auch die 
experimentellen Werte der Schräge κ bewegen sich zwischen -0.5 und -0.9. Dies 
bedeutet, dass die Abschirmung in Richtung der Si-H-Bindung (δ22) nur wenig kleiner 
als für die Si-N-Richtung (δ33) ist.   
 
 
-240-200-160-120-80-40 ppm
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Tabelle 7: 29Si MAS NMR spektroskopische Daten und Ergebnisse der GIAO  
   Berechnungen (B3LYP/6-311+G(2d,p)) der 29Si NMR Verschiebung der  
   Verbindungen 1b-g und 2a   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[a] chemische Verschiebung im Festkörper.  
[b] Ω = δ11 – δ33, κ = 3 (δ22 – δiso) / Ω.  
 
Aus den in Tabelle 7 dargestellten Werten kann man entnehmen, dass der 
Siliciumkern generell stark in Richtung der Wasserstoff- und Pyridinsubstituenten 
aber schwach in Richtung der Si-Cl Bindungen abgeschirmt ist. Die Anisotropie (Ω) 
sinkt für experimentelle und berechnete Tensorwerte beinahe in der selben 
Reihenfolge: 
1f > 1c > 1b > 1e > 1d > 1g (exp. Werte) 
Die Verbindung 1g hat im Vergleich zu den anderen Verbindungen eine deutlich 
geringere Anisotropie. Der Hauptachsenwert δ11 zeigt eine stärkere Abschirmung, da 
dem Si-Atom, aufgrund der chinoid-ähnlichen Resonanzstruktur, orthogonal zu δ11 
verstärkt Elektronendichte zugeführt wird. Die Regionen entlang der Hauptachsen δ22 
Verbindung  δiso [a] δ11 δ22 δ33 Ω [b] κ [b] 
exp. -145.4 -47.5 -185.9 -202.8 155.3 -0.8 
1b 
ber. -159.8 -74.3 -187.7 -217.4 143.1 -0.6 
exp. -148.8 -51.8 -185.1 -209.5 157.7 -0.7 
1c 
ber. -164.3 -83.4 -191.5 -217.9 134.5 -0.6 
exp. -152.3 -66.1 -185.1 -205.7 139.6 -0.7 
1d 
ber. -166.3 -95.2 -186.7 -216.9 121.7 -0.5 
exp. -147.2 -51.0 -187.3 -203.3 152.3 -0.8 
1e 
ber. -165.0 -87.4 -190.5 -217.1 129.7 -0.6 
exp. -149.6 -49.5 -189.3 -210.0 160.5 -0.7 
1f 
ber. -165.9 -83.7 -192.3 -221.6 137.9 -0.6 
exp. -152.1 -75.7 -180.9 -199.7 124.0 -0.7 
1g 
ber. -173.1 -106.4 -195.0 -217.8 111.4 -0.6 
exp. -149.1 -49.0 -187.8 -210.5 161.5 -0.7 
2a 
ber. -160.4 -74.0 -184.9 -222.4 148.4 -0.5 
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und δ33 sind hingegen signifikant weniger abgeschirmt, da orthogonal dazu (entlang 
der Cl-Si-Cl Achse) Elektronendichte entzogen wird (zusätzlich verstärkt durch die 
Wechselwirkung mit einem Chloroformmolekül), woraus eine verlängerte Si-Cl-
Bindung resultiert. Die Veränderungen in der Anisotropie der Komplexe werden 
sowohl durch eine Änderung von δ11 als auch von δ33 hervorgerufen, wobei δ11 
senkrecht zum Pyridin-Liganden den größeren Beitrag liefert. Für das Pyrazin-Derivat 
2a besitzt der Tensor die größte Spanne und eine Schräge von -0.7. Diese wird 
bedingt durch die höhere Abschirmung in zwei Richtungen und ist vergleichbar mit 
den Pyridinderivaten. Die Spanne resultiert aus einer relativ kleinen Abschirmung in 
Richtung δ11 und einer relativ großen in Richtung δ33. 
     
11
22
33
 
Abb. 12: Orientierung des Tensors der chemischen Verschiebung in Verbindung 1e  
   (laut Berechnung). 
 
Zwischen experimentellen und berechneten Tensorhauptachsenwerten gibt es 
Abweichungen. So ist die berechnete Anistropie stets kleiner als die experimentell 
bestimmte. Die größte Differenz zwischen dem berechneten und dem gemessenen 
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Wert der isotropen chemischen Verschiebung (δiso) beträgt 22 ppm. Der Vergleich 
zwischen berechneten und gemessenen Hauptachsenwerten zeigt eine gute 
Übereinstimmung für δ22, aber auch eine starke Abweichung für die Werte in der 
nahezu senkrecht zur Si-H-Bindung liegenden Richtung von δ33 und ganz besonders 
von δ11. Grundsätzlich gilt, dass ein Substituent X am Siliciumatom die Abschirmung 
in der Ebene senkrecht zu Si-X beeinflusst[166]. Dieser Effekt wird durch die 
gefundenen Tensorhauptachsenwerte bestätigt. Schon in früheren Arbeiten trat diese 
Schwierigkeit auf, dass die Beiträge von Si-H-Bindungen sich mittels 
quantenchemischen Berechnungen nicht befriedigend beschreiben lassen. Leider ist 
dieses Problem bis heute noch nicht gelöst.[167, 168] 
 
3.1.4 Strukturanalyse mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) 
 
Um einen besseren Einblick in die Eigenschaften der chemischen Bindungen in den 
untersuchten höherkoordinierten Siliciumverbindungen zu erhalten, wurden 
quantenchemische Berechnungen durchgeführt. Verfahren der Wahl für die Analyse 
der Elektronendichteverteilung war dabei die „Atoms In Molecules“-Methode (AIM), 
die unter anderem von Bader entwickelt worden ist.[169, 170, 171, 172]  
Diese Methode teilt die Elektronendichte eines Moleküls ρ(r) in individuelle, nicht 
überlappende Atomfragmente mit streng definierten zwischenatomaren Oberflächen 
ein.[170] Die Elektronendichte eines Moleküls ist eine dreidimensionale Funktion, 
welche vier Arten von Extrema besitzt: Maxima, Minima und zwei Arten von 
Sattelpunkten. Die Maxima decken sich mit den Atompositionen, die Minima befinden 
sich in den Zentren von Käfig-Strukturen und werden als „käfigkritische“ Punkte 
(CCP) bezeichnet. Sattelpunkte, die in einer Dimension ein Maximum und in zwei 
Dimensionen ein Minimum aufweisen, sind „ringkritische Punkte“ (RCP). Diese 
werden in den Zentren von Ringverbindungen gefunden. Sattelpunkte welche ein 
Maximum in zwei Dimensionen und ein Minimum in der verbleibenden Dimension 
besitzen, gelten als bindungskritische Punkte (BCP). Befindet sich ein 
bindungskritischer Punkt zwischen zwei Atomen, dann existiert eine Wechselwirkung 
zwischen diesen beiden Atomen. Liegt die Gleichgewichtsgeometrie des Moleküls 
vor, wird diese Wechselwirkung als Bindungspfad bezeichnet. Ein Bindungspfad ist 
dabei nicht mit einer chemischen Bindung, wie sie in Lewis Strukturen verwendet 
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wird, gleichzusetzen. Einen Bindungspfad findet man bei ionischen und kovalenten 
Bindungen, schwachen Wasserstoffbrückenbindungen sowie bei Wechselwirkungen 
zwischen Anionen. Die zweite partielle Ableitung der Ladungsdichte wird in der 
Hesse-Matrix dargestellt. Die Diagonalisierung dieser Matrix ergibt die Eigenwerte  
λ1 < λ2 < λ3. Die Elliptizität der Bindung ergibt sich mit  
ε = (λ1/λ3)-1. Die Laplace-Verteilung der Elektronendichte (∇2ρ) am 
bindungskritischen Punkt zwischen zwei Atomen ermöglicht grundlegende Aussagen 
über die Natur der chemischen Bindung zwischen den beteiligten Atomen. Die 
algebraische Summe der drei prinzipiellen Krümmungen von λ1, λ2 und λ3 ergibt die 
Laplace-Verteilung der Ladungsdichte am bindungskritischen Punkt. Die Natur der 
atomaren Wechselwirkung hängt von der vorherrschenden Krümmung ab.[172] In 
kovalenten Bindungen dominiert eine negative Krümmung von λ1 und λ2, was auf 
eine Ladungskonzentration zwischen den Atomen schließen lässt. Diese 
Ladungskonzentration führt zu einem hohen ρ(r) Wert und einem negativen Wert der 
Laplace-Verteilung ∇2ρ. Bei ionischen Wechselwirkungen ist die positive Krümmung 
von λ3 ausschlaggebend, der BCP ist in diesem Fall ladungsarm. Die Ladungsdichte 
ist am negativ geladenen Anion konzentriert. Die räumliche Verteilung von ∇2ρ ist 
Atom-ähnlich, was einer kugelförmigen Ladungsdichteverteilung entspricht. Die 
Ladungsverringerung am BCP führt zu einen niedrigen ρ(r) Wert und einem positiven 
Wert der Laplace-Verteilung ∇2ρ. Zwischen diesen beiden Grenzfällen der 
chemischen Bindung gibt es eine Vielzahl weiterer Bindungszustände, die 
ausführlich in der Literatur diskutiert wurden.[173, 174] 
Die bindungskritischen Punkte (BCP) zwischen den Atomen in den Molekülen 1b-g 
und 2a liegen auf den erwarteten interatomaren Verbindungslinien gemäß der 
klassischen Lewis-Strukturen. Ein Beispiel hierfür ist in Abb. 13 dargestellt. Zur 
genaueren Analyse der topologischen Eigenschaften muss man die Eigenschaften 
der Elektronendichteverteilung an den bindungskritischen Punkten betrachten. Die 
Eigenschaften der Elektronendichteverteilung an den bindungskritischen Punkten, 
welche das Siliciumatom mit seinen Liganden verbinden, sind in Tabelle 8 
zusammengefasst. 
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Abb. 13: Molekülgraph von 1e mit den kritischen Punkten der Elektronendichte- 
   verteilung. Die BCPs sind rot dargestellt, die ringkritischen Punkte (RCPs)  
   gelb. Die Atombereiche sind farblich (Si,H: grau, C: schwarz, Cl: grün, N: blau)  
   gekennzeichnet. 
 
Die graphische Darstellung der Laplace-Verteilung (∇2ρ) und der 
Elektronendichtekarte (ρ(r)) in Abb. 14 zeigt eine sehr geringe Elektronendichte am 
bindungskritischen Punkt zwischen Silicium und Chlor und einen leicht positiven Wert 
des Laplace Operators. Dieses deutet auf einen überwiegend ionischen Charakter 
der Si-Cl-Wechselwirkung hin. Die graphische Darstellung des Laplace-Feldes um 
das Chloratom ergibt eine nahezu kugelförmige Ladungskonzentration und bestätigt 
somit diese Annahme. Die deutliche Bindungselliptizität am BCP zwischen Silicium 
und Chlor deutet auf eine Verschiebung von π-Elektronendichte aus den freien 
Elektronenpaaren des Chloratoms in unbesetzte Orbitale des Siliciumatoms hin. Es 
ist jedoch wenig plausibel angesichts der vorgenommenen Einstufung der Si...Cl-
Wechselwirkung als „ionisch“ hierbei einen partiellen Doppelbindungscharakter der 
Bindung anzunehmen. 
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Tabelle 8: Elektronendichte (ρ), Laplace-Verteilung (∇2ρ) und Bindungselliptizität (ε) an  
   ausgewählten BCPs in 1b-g und 2a.  
 
 ρ ∇2ρ, ε 
 e/Å3 e/Å5  
Si-H    
1b 1.035 5.995 0.029 
1c 1.024 5.790 0.029 
1d 1.027 5.860 0.030 
1e 0.983 4.802 0.032 
1g 0.920 3.424 0.036 
1f 0.998 5.154 0.030 
2a 1.019 5.590 0.029 
    
Si-Cl    
1b 0.431 1.320 0.440 
1c 0.433 1.427 0.431 
1d 0.432 1.388 0.419 
1e 0.428 1.288 0.418 
1g 0.413 1.128 0.447 
1f 0.438 1.463 0.413 
2a 0.443 1.432 0.416 
    
Si-N    
1b 0.513 4.927 0.194 
1c 0.519 4.946 0.185 
1d 0.528 5.057 0.176 
1e 0.530 5.120 0.165 
1f 0.522 4.990 0.175 
1g 0.563 5.561 0.129 
2a 0.508 4.877 0.194 
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Die genauere Analyse der Elektronendichteverteilung am BCP zwischen Si und Cl 
zeigt, dass die Elektronendichte vorzugsweise in der SiCl2H2-Ebene angehäuft wird 
(Abb. 15). Die Ladungsdichte des Wasserstoffatoms ist stark in Richtung des positiv 
geladenen Siliciumatoms polarisiert. Das führt zu einer deutlichen 
Elektronendichtekonzentration entlang der Si-H Bindungsachse und somit auch am 
bindungskritischen Punkt. Die Si-H-Wechselwirkung kann folglich als polare 
kovalente Bindung interpretiert werden, obwohl der positive Wert des Laplace 
Operators damit nicht in Einklang steht. Eine eingehende Prüfung der Position des 
BCP in diesem Fall zeigt aber, dass der positive Wert für ∇2ρ nur daraus resultiert, 
dass der BCP nahe an der Knotenfläche im ∇2ρ-Verlauf lokalisiert ist. An dieser 
weisen die Atom-Bassins von Si und H ein entgegengesetztes Verhalten in Bezug 
auf das Vorzeichen des Laplace Feldes von ρ auf. Diese Art von Wechselwirkungen 
wird in der Literatur als „intermediäre“ Wechselwirkung zwischen ionischen und 
kovalenten Bindungen bezeichnet.[175] 
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Abb. 14: Darstellung der topologischen Eigenschaften von 1e in  
   unterschiedlichen Ebenen: SiH2Cl2 (oben), SiN2Cl2 (Mitte) und SiH2N2  
   (unten). Linke Spalte: Laplace Feld der Elektronendichte. Positive Werte  
   von ∇2ρ werden mit gestrichelten Linien dargestellt und stehen für Bereiche  
   von Ladungsverarmung; negative Werte von ∇2ρ werden mit vollen Linien   
   dargestellt und zeigen Regionen mit Ladungskonzentration. Rechte Spalte:  
   Elektronendichte. Ausgewählte Bindungspfade und bindungskritische Punkte  
   sind in die Grafik eingezeichnet. Die Linien für beide Darstellungen in  
     atomaren Einheiten sind gekennzeichnet bei: 0.001, 0.002, 0.004, 0.008, 0.02,  
   0.04, 0.08, 0.2, 0.4, 0.8, 2, 4, 8, 20, 40, 80, 200, 400, 800.  
3. Neuartige höherkoordinierte Siliciumverbindungen 
 70 
 
 
 
Abb. 15: Konturliniendiagramm von ρ für die Verbindung 1e am bindungskritischen  
   Punkt zwischen Si und Cl. Die Ebene der Darstellung ist senkrecht zur Si-Cl  
   Achse und zeigt die elliptische Verformung der Elektronendichte in der Ebene  
   SiCl2H2. 
 
Die Si-N Bindung ist polar mit einem beachtlichen ionischen Anteil. Für den BCP der 
Si-N-Bindung werden ähnliche Werte für ρ gefunden wie für die Si-Cl-Bindung. Die 
größten Unterschiede zwischen diesen beiden Bindungen sind der stärker positive 
Wert des Laplace-Operators (Tabelle 9) und die deutlich sichtbare 
Ladungskonzentration am Stickstoffatom in Richtung auf das Siliciumatom, welche 
eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen Stickstoff und Silicium repräsentiert.  
Die Ergebnisse der AIM Analyse zeigen, dass Resonanzformel C die beste 
Beschreibung der Bindungssituation zwischen dem Siliciumatom und den 
benachbarten Liganden und Substituenten in den Verbindungen vom Typ 1 darstellt 
(Schema 15). Ähnliche Rückschlüsse sind aus experimentellen und theoretischen 
Elektronendichtebestimmungen an einem hexakoordinierten Siliciumkomplex mit 
einer [SiO2N2F2] Koordinationssphäre gezogen worden.[176] 
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Tabelle 9:  Ergebnisse der NBO Analyse von 1e und H2SiCl2 
 
AO von Si (%) AO von E (%) Molekül / 
Bindung 
Occ. % Si 
s p d s p d 
H2SiCl2 
Si-Cl 1.99 26.71 21.98 75.67 2.35 20.19 79.33 0.48 
Si-H 1.97 42.75 28.15 70.84 1.02 99.88 0.12 - 
1e, Valenzformel A 
Si-Cl 1.88 15.86 15.69 50.0 34.31 20.61 79.25 0.14 
Si-H 1.79 32.61 23.58 50.0 26.42 99.33 0.67 - 
Si-N 1.90 9.91 16.16 50.0 33.84 32.71 67.28 0.02 
1e, Valenzformel B 
Si-Cl 1.90 16.92 20.73 50.0 29.27 20.59 79.27 0.14 
Si-H 1.87 35.76 33.94 50.0 16.06 99.33 0.67 - 
1e, Valenzformel C 
Si-N 1.91 10.64 21.37 50.0 28.63 32.70 67.28 0.02 
Si-H 1.84 35.01 29.42 50.0 20.58 99.33 0.67  
1e, Valenzformel D 
Si-H 1.98 40.62 49.64 50.0 0.36 99.33 0.67 - 
(Occ – Elektronenbesetzung der Bindung, % Si – Anteil der Atomorbitale des Si im 
Molekülorbital in %, AO – Atomorbitale die an Bindungen beteiligt sind in %) 
 
Eine alternative Beschreibung der chemischen Bindung zwischen Siliciumatom und 
den umgebenden Atomen liefert die natürliche Bindungs-Orbital-Analyse (NBO- 
natural bond orbital analysis). Diese von Weinhold et al.[177] entwickelte Methode 
verwendet eine Ein-Elektron-Matrix als Ausgangspunkt, um die beste Lewisformel 
des Moleküls zu finden. Bindungspolarisierungen, Hybridisierungen der Atome, 
Partialladungen und die Elektronenkonfiguration der Atome können mit Hilfe dieser 
Methode berechnet werden.[177, 178, 179]  
Die vier Valenzstrukturen von 1e, welche in Schema 15 dargestellt sind, wurden 
mittels der NBO-Methode untersucht. Die Valenzstruktur mit sechs kovalenten 
Bindungen am Siliciumatom, welche mit einer sp3d2 Hybridisierung einhergeht (A), 
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hat 96.31 % Lewischarakter. Das heißt, dass sich die Elektronen zu 96.31 % in 
lokalisierten Hybridorbitalen befinden. 
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Schema 15: Mögliche Lewisformeln für Verbindungen vom Typ 1. 
 
Die Valenzstruktur B mit vier kovalenten Bindungen zum Wasserstoff und Chlor, 
welche einer sp2d Konfiguration am zentralen Siliciumatom entspricht, hat einen 
Lewis-Charakter von 97.56%. Die Valenzstrukturen mit kovalenten Bindungen zum 
Wasserstoff- und Stickstoffatom (C) bzw. ausschließlich zum Wasserstoff (D) 
besitzen einen Lewis-Charakter von 97.40 % bzw. 97.34 %. Demnach sind die 
Lewisformeln B-D ähnlich gut zur Beschreibung der Bindungssituation dieser 
Verbindungsklasse geeignet. Valenzstrukturen mit ionischen Si-H Wechselwirkungen 
sind zwar vorstellbar, aber aufgrund der geringeren Bindungspolarität wenig 
wahrscheinlich.  
Formel A besitzt einen relativ großen nicht-Lewis-Charakter (3.69%, 5.97e), welcher 
diese Struktur weniger wahrscheinlich macht. Die Hybridisierung des Siliciumatoms 
ist formal mit sp3d2 anzunehmen, d.h. ideal sollte eine Aufteilung der Hybridorbitale 
von 16.7% für s, 50% für p und 33.3% für d resultieren. Eine deutliche Abweichung 
vom „Idealanteil“ wird für die Si-H Bindung beobachtet: 23.58% s-Charakter am 
Siliciumatom. Die kürzere Si-H Bindung besitzt einen größeren s-Charakter als die 
Si-Cl- und die Si-N-Bindung. Für alle drei Verknüpfungen (Si-Cl, Si-H, Si-N) liegen 
nahezu zwei Elektronen pro Bindung vor. Informationen über die Bindungspolarität 
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können aus dem Anteil der beitragenden Orbitale des Siliciumatoms am jeweiligen 
Bindungsorbital gewonnen werden. Eine unpolare kovalente Bindung hat einen Anteil 
von beinahe 50% für die Orbitale beider beteiligten Atome. Ein Anteil von 32.61% für 
die Orbitale des Siliciumatoms in einer Si-H Bindung bedeutet, dass in dieser die 
Elektronendichte in Richtung Wasserstoffatom verschoben ist. Der Beitrag des 
Siliciumatoms an einer Si-Cl Bindung (15.86%) ist noch geringer. Daher ist die Si-Cl- 
stärker polar als die Si-H-Bindung. Die höchste Polarität in A ergibt sich für die Si-N-
Wechselwirkung (90.09% Anteil für N und 9.91% für Si). Dieser Grenzfall ist eher als 
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zu interpretieren. 
Die zu erwartende Hybridisierung des Siliciumatoms in B ist sp2d. Die Kombination 
aus s-, px-, py- und dx²-y²-Orbitalen erzeugt in der xy-Ebene vier Hybridorbitale, mit 
Idealanteilen von 25% für s-, 50% für p- und 25% für d-Orbitale. Der gefundene 
höhere Anteil des s-Orbitals (33.94%) für die Si-H-Bindung (Tabelle 9) und höhere 
Anteile des d-Charakters (29.27%) für die Si-Cl-Bindung indizieren die Abweichung 
vom sp2d-Hybrid. Diese Unterschiede können mit den unterschiedlichen 
Bindungslängen in Korrelation gesetzt werden. Die längere Si-Cl-Bindung benötigt 
eher die räumlich weiterreichenden d-Orbitale am Siliciumatom als die kürze Si-H 
Bindung. Dennoch erbringt die Annahme eines sp2d-Hybridisierungszustandes für 
das Si-Atom ein brauchbares Bindungsmodell für die Lewisformel B. Die Si-Cl- 
Bindungen sind durch Elektronendichteverschiebung in Richtung des Chloratoms 
stark polarisiert (83.08%). Die Si-H-Bindungen sind durch Elektronendichte-
verschiebung schwach in Richtung des Wasserstoffatoms (64.24% H) polarisiert. 
Das pz -Orbital am Siliciumatom ist nur mit 0.40e besetzt. Dieses Orbital ist für 
Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen mit freien Elektronenpaaren der Stickstoffatome 
(welches die Dichte von 1.73e enthält) verfügbar. Die Störungstheorie zweiter 
Ordnung zeigt einen stabilisierenden Effekt von 502 kJ mol-1 für jede Si-N-
Wechselwirkung, jedoch darf dieser Wert nicht als Bindungsenergie interpretiert 
werden. 
Das Siliciumatom in Struktur C ist ebenfalls als sp²d-hybridisiert aufzufassen. Die 
Kombination von s-, px-, pz- und dz²-Orbital ergibt in der xz-Ebene vier Hybridorbitale. 
Die Si-N-Bindungen enthalten eine deutliche Anhäufung der Elektronendichte am 
Stickstoffatom (89.36%), die Si-H-Bindungen nur eine schwache am 
Wasserstoffatom (64.99%). Das py-Orbital am Siliciumatom ist mit 0.58e besetzt. 
Dementsprechend ist dieses Orbital für Donor-Akkzeptor-Wechselwirkungen mit 
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freien Elektronenpaaren der Chloratome verfügbar, welche mit 1.61e besetzt sind. 
Die Störungstheorie zweiter Ordnung ergibt einen Stabilisierungseffekt von 847 kJ 
mol-1 für jede Si-Cl-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung. 
Das Siliciumatom in Formel D kann als sp-hybridisiert angesehen werden. Das s-
Orbital des Siliciumatoms besitzt einen Anteil von 49.64%. Für das p-Orbital wurden 
50% Anteil berechnet. Die Hybridorbitale am Siliciumatom haben einen geringen d-
Charakter. Die Si-H-Bindung in dieser Valenzstruktur ist nur schwach polarisiert 
(40.62% Si). Alle anderen Orbitalwechselwirkungen in dieser Struktur können nur mit 
der Störungstheorie zweiter Ordnung behandelt werden. Für jede Wechselwirkung 
zwischen Cl und Si ergibt sich eine Stabilisierung von 864 kJ mol-1. 
Tabelle 10 enthält die berechneten natürlichen Ladungen von 1e und ausgewählter 
Referenzverbindungen. Die Ladung am Siliciumatom erhöht sich bei der 
Komplexbildung von +1.02 auf +1.17. Ein ähnlicher Effekt ist auch für Antimon, Zinn 
und weitere Siliciumkomplexe beschrieben worden.[45, 159, 180] Die negative Ladung 
am Stickstoffatom des Pyridinringes steigt ebenfalls durch die Komplexbildung an. 
Die Chlor- und Wasserstoffatome tragen in Komplex 1e stärker negative Ladungen 
als in H2SiCl2. Die Änderungen der Ladungsverteilung sind ein Beleg für die 
Bindungssituation im komplexierten Molekül: Es enthält deutlich stärker polare 
Bindungen als das Dichlorsilan (H2SiCl2). Diese Schlußfolgerung wird ebenfalls durch 
die in Tabelle 9 aufgeführten Bindungspolaritäten unterstützt. Die Si-Cl-Bindung in 
H2SiCl2 besitzt einen Siliciumanteil von 26.71%. Dieser Wert sinkt auf 15.86% bzw. 
16.92% für die Valenzstrukturen A und B. Ein ähnliches Verhalten wurde für die Si-H 
Bindung festgestellt. 
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 Tabelle 10: Natürliche Ladungen der Atome in 1e und ausgewählten  
   Referenzverbindungen 
Molekül Atom nat. Ladung 
Pyridin N -0.46 
Si 1.02 
Cl -0.35 
 
H2SiCl2 
H -0.16 
Si 1.17 
Cl -0.55 
H -0.24 
 
1e 
N -0.53 
 
 
3.1.5 Thermische Stabilität der H2SiCl2py2-Addukte 
 
Die thermische Stabilität der Dichlorsilan-Pyridin-Addukte wurde bisher praktisch 
nicht untersucht. Die Dichlorsilan-Pyridin-Addukte besitzen keinen scharfen 
Schmelzpunkt. TG-DSC-Messungen an Verbindung 1a belegen vielmehr, dass sich 
die Verbindung beim Erhitzen unter einem leichten Argon-Strom beginnend bei 85-
100°C langsam zersetzt. Die Verbindung 1a wurde im Bereich von 30°C bis 300°C 
mit einer Heizrate von 2.5 K*min-1 erhitzt. Die Zersetzung ist laut DSC-Analyse ein 
endothermen Prozess, welcher aber im Bereich von 135-145°C von einem 
exothermen Vorgang überlagert wird, der bisher nicht zugeordnet werden kann. 
Verbindung 1a zersetzt sich in zwei Stufen, wobei die erste Stufe im 
Temperaturbereich von 85°C bis 145°C von einem Masseverlust von 77.6 % und die 
Zweite im Temperaturbereich von ca. 145°C bis ca. 170°C von einem Masseverlust 
von 12.8 % begleitet wird. Die Zersetzung ist in diesem Temperaturbereich 
abgeschlossen, der verbleibende Feststoff mit einer Masse von 9.6 % bezogen auf 
den Ausgangsstoff ist bis 300°C stabil. Die gleichzeitige Untersuchung der Gasphase 
mittels IR-Spektroskopie deutet auf die Bildung von SiH2-Spezies hin. Weiterhin 
konnte in der Gasphase anhand der charakteristischen IR-Schwingungsbanden die 
Bildung von Chlorwasserstoff und Pyridin nachgewiesen werden. Um den 
verbleibenden Rückstand besser charakterisieren zu können, wurde Verbindung 1a 
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unter Vakuum mittels eines Ölbades 3h auf 200°C erhitzt. Dabei verflüchtigte sich ein 
weißer Feststoff, der in CHCl3 löslich war und mittels 13C- und 1H-Lösungs-NMR-
Spektroskopie als Pyridinium-Hydrochlorid identifiziert werden konnte. Der erhaltene 
Rückstand wurde mittels Raman- (Abb. 16) und 29Si-CP/MAS-NMR-Spektroskopie 
untersucht (Abb. 17). Im Raman-Spektrum tritt bei einer Wellenzahl von 2204 cm-1 
und 2246 cm-1 eine Streckschwingungsbande (νSi-H), die sehr wahrscheinlich auf 
einer SiH2-Gruppe basiert, auf. Das Signal bei 2157 cm-1 könnte auf eine 
Valenzschwingung (νSi-H) einer Si-H-Gruppe zurückgehen. Das breite Signal bei 1085 
cm-1 kann als Si-H-Deformationsschwingung (δSi-H) interpretiert werden. Die 
Wellenzahl von 552 cm-1 wird einer Si-Cl-Streckschwingung (νSi-Cl) zugeordnet. 
Aufgrund der Breite des Signals im Bereich der Si-Si-Streckschwingung (425 cm-1) ist 
eine solche nicht klar zu zuordnen. Eine genaue Strukturbestimmung allein aus der 
Auswertung der ramanspektroskopischen Untersuchungen ist bisher noch nicht 
gelungen. 
Abb. 16: Raman-Spektrum des bei der thermischen Zersetzung  
   von Verbindung 1a unter Vakuum gebildeten farblosen Feststoffes. 
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Im 29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum wurden zwei Signale bei einer chemischen 
Verschiebung von δ1= -50.5 ppm und δ2 = -84.0 ppm beobachtet. Das Signal von δ1 
(„D-Gruppe“) scheint dabei von einem Oligo- oder einem Cyclosilan mit jeweils einem 
Wasserstoff- und einem Chlorsubstituenten am Siliciumatom auszugehen.  
-140-120-100-80-60-40-200 ppm
-8
4.
0
-5
0.
5
 
Abb. 17: 29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum von Verbindung 1a nach dem Erhitzen auf ca.  
   200°C für 3h unter Vakuum.  
 
Bezugswerte sind in der Literatur bisher nicht vorhanden, jedoch belegen Vergleiche 
mit anderen Substituenten am Siliciumatom diese Annahme (Tabelle 11).[181] Der 
gemessene Wert befindet sich im ppm-Bereich zwischen den chemischen 
Verschiebungen der wasserstoffsubstituierten und der chlorsubstituierten 
Cyclosilane. 
 
 
 
 
„T“ 
„D“
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Tabelle 11: 29Si-chemische Verschiebung von Cyclosilanderivaten (SinR2n) in ppm  
   bezogen auf TMS. 
R Si4R8 Si5R10 Si6R12 
Cl +5.86 -1.67 -2.54 
H --- -105.53 -107.53 
  
Das Signal von δ2 („T-Gruppe“) scheint auf ein Siliciumatom zurückzugehen, welches 
mit drei weiteren Siliciumatomen substituiert ist. Der vierte Substituent X könnte 
entweder ein Chlor- oder ein Wasserstoffatom sein. Die in Betracht kommenden 
chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 12 aufgeführt. Unter Berücksichtigung 
der experimentellen Ergebnisse ist dieser vierte Substituent sehr wahrscheinlich ein 
Wasserstoffatom. 
 
Tabelle 12: 29Si-NMR-Verschiebung von R3SiX („T“-Einheit) mit R= SiCl3 bzw. SiH3 und 
   X= Cl bzw. H. 
R X δiso 
29Si [ppm] 
SiCl3 Cl -31.8[182] 
SiCl3 H -79.3[183] 
SiH3 H -136.3[184] 
 
Die Bildung der hier als Produkte vermuteten Oligosilane läuft sehr wahrscheinlich 
über einen Silylen-Mechanismus ab. Aus Verbindung 1a können prinzipiell drei 
verschiedene Silylen-Species entstehen (Abb. 18). Silylen (SiH2), Chlorsilylen (HSiCl) 
und Dichlorsilyen (SiCl2) unterscheiden sich in ihrer Stabilität. Das Dichlorsilylen 
sollte aufgrund der beiden elektronegativen Bindungspartner das stabilste Silylen in 
dieser Reihe sein. Jedoch erscheint aufgrund der experimentellen Befunde die 
intermediäre Bildung von Silylen (SiH2) oder Chlorsilylen (HSiCl) bei der thermischen 
Zersetzung von 1a wahrscheinlicher. Unterstützt wird diese Annahme dadurch, dass 
kurzkettige Oligosilane mit Hilfe geeigneter Katalysatoren kettenverlängert werden 
können. Als Schlüsselverbindungen werden auch hier Silylenkomplexe 
angenommen.[185] Ähnliche Ergebnisse wurden für die Polysilanbildung durch 
Cp2ZrCl2 katalysierte Poly-Dehydrokupplung von PhSiH3 gefunden.[186]  
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Abb. 18: Bildung von Silylen-Species aus Verbindung 1a. 
 
Ausgehend von diesen experimentellen Ergebnissen ist in Schema 16 das vermutete 
Produktspektrum dargestellt. Allerdings müssen durch weiterführende 
Untersuchungen diese noch genauer belegt und die entsprechend gebildeten 
Verbindungen genauer charakterisiert werden. 
Si
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N
N
ClH
∆T, Vakuum
* Si *
H
Cl
+
- Py * HCl
Si Si
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Si **
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*
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Schema 16: Thermische Zersetzung von Verbindung 1a unter Vakuum für 3h.  
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3.2 Stabile oktaedrisch koordinierte Trichlorsilan-Pyridin-Addukte 
 
3.2.1 Synthese und strukturelle Charakterisierung 
 
Die hexakoordinierten Siliciumverbindungen HSiCl3 * 2 PyR wurden in aprotischen 
Lösungsmitteln (n-Hexan, Toluol oder THF) synthetisiert (Schema 17). In Analogie zu 
den zuvor beschriebenen Reaktionen von Dichlorsilan mit Pyridinen wurde die 
Bildung der oktaedrisch koordinierten Siliciumverbindungen HSiCl3(PyR)2 
erwartet.[187] Die Verbindungen 4b und 4i sind besonders instabil. Die Synthese 
dieser höherkoordinierten Siliciumverbindungen gelang nur unter Ausschluss von 
organischen Lösungsmitteln. In diesem Fall wurde das Silan im Überschuss als 
Lösungsmittel eingesetzt. Mit Pyrazin und Pyrimidin wurde keinerlei Adduktbildung 
beobachtet. Verantwortlich für die abgeschwächte Reaktivität dieser 
heteroaromatischen Ringsysteme ist die geringere Basizität des Stickstoff-
Donoratoms. 
N
N
N
Si
ClCl
ClH
R
R
R
HSiCl3  +   2
4a: R = 4-H
4c: R = 4-Methyl
4e: R = 4-Vinyl
4g: R = 4-Dimethylamino
4i:  R = 4-Cyano
5b: 2-Methylpyrazin anstelle von Pyridin
4b: R = 3-Br
4d: R = 4-Ethyl
4f:  R = 4-t-Butyl
4h: R = 4-Phenyl
 
Schema 17: Reaktion von Trichlorsilan mit substituierten Pyridinen 
 
Die hexakoordinierten Siliciumkomplexe wurden mittels 29Si- und 13C-CP/MAS NMR  
Spektroskopie, Raman-Spektroskopie und, wenn möglich, mittels Einkristall-
Röntgendiffraktometrie charakterisiert. Die geringe Löslichkeit der Verbindungen 
verhinderte wie bei den H2SiCl2-Pyridin-Addukten den Einsatz der Lösungs-NMR-
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Spektroskopie. Die Verbindungen 4a, 4b, 4g und 4f wurden auch mittels Elementar-
Analyse charakterisiert. 
Die Bande der Si-H-Valenzschwingung der höherkoordinierten Siliciumkomplexe im 
Raman-Spektrum ist im Vergleich zum HSiCl3 verbreitert und zu niedrigeren 
Wellenzahlen verschoben. Die Verbindungen 4a-i und 5b besitzen die 
charakteristische Si-H-Valenzschwingung im Bereich von 2061-2128 cm-1 (Tabelle 
13), diese bathochrome Verschiebung in Bezug auf HSiCl3 dürfte aus der Abnahme 
der Bindungsstärke der Si-H Bindung resultieren. Weitere Einflussfaktoren auf die 
Intensität der Schwingungsbanden können die Veränderung der Packungsdichte 
bzw. der Bindungswinkel oder intermolekulare Wechselwirkungen darstellen. Die 
chemische Verschiebung des 29Si-NMR-Signals befindet sich im typischen Bereich 
für hexakoordinierte Siliciumverbindungen.[157] Im Vergleich zu den Dichlorsilan-
Pyridin-Addukten H2SiCl2(PyR)2 ist das Signal im 29Si-NMR-Spektrum für die 
HSiCl3(PyR)2 Addukte signifikant um etwa 20 ppm zu höherem Feld verschoben. 
Dieser Effekt indiziert die größere Lewis-Säure-Stärke von HSiCl3 gegenüber 
H2SiCl2. 
Mit der Zunahme des elektronischen Schubs der Substituenten am Pyridinring erhält 
das Siliciumatom mehr Elektronendichte, welche zu einer Hochfeldverschiebung des 
29Si-NMR-Signals führt. Offenbar ist bei Verbindung 4g, aufgrund des starken 
mesomeren Effektes der Dimethylaminogruppe, diese Hochfeldverschiebung 
wiederum am stärksten ausgeprägt. Wie bei den Dichlorsilan-Pyridin-Addukten, sind 
die meisten höherkoordinierten Lewis-Base-Addukte von Chlorsilanen nur im festen 
Zustand stabil.  Die Stabilitätsabstufung der Trichlorsilan-Pyridin-Addukte bezüglich 
des Einflusses der Substituenten am Pyridinring lässt sich ebenfalls über Ligand-
Austauschreaktionen mit unterschiedlich substituierten Pyridinen ermitteln. 
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Tabelle 13: 29Si-CP/MAS-NMR-Daten, ausgewählte Bindungslängen und ν(Si-H)  
   Schwingungsbanden für die Verbindungen 4a-h und 5b und HSiCl3 (die  
   Verbindungen sind  nach 29Si-NMR-Verschiebung geordnet).  
 
 R δiso 
29Si [ppm] d(Si-N) [pm] d(Si-Cl2) [pm] d(Si-Cl1) [pm] ν(Si-H) [cm-1] 
HSiCl3  -9.6[158]   202.0(3)[188] 2244[189] 
4a H -164.8    2095 
4c 4-CH3 -165.0    2077 
4h 4-C6H5 -165.6 197.8(2) 223.7 (1) 226.3(1) 2092 
4b 3-Br -165.7 
198.2(3) 
198.9(3) 
218.3 (1) 
221.9(1)  
222.7(1) 
2093 
4i 4-CN -167.9    2244 
4e 4-CHCH2 -168.2    2111 
4d 4-CH2CH3 -168.5    2092 
5b  -168.9    2089 
4f 4-C(CH3)3 -170.0 
197.5(3) 
198.0(3) 
218.6(1) 
222.7(1) 
223.3(1)  
2128 
4g 4-N(CH3)2 -172.0    2061 
 
Für HSiCl3py2 verläuft die Austauschreaktion mit 4-Dimethylaminopyridin (4-DMAP) 
praktisch quantitativ: Dieses Resultat bestätigt die Annahme, dass 4g die stabilere 
Verbindung darstellt. Bemerkenswert ist, dass die Ligandenaustauschreaktion bei 
Raumtemperatur in THF ohne Dismutation von Wasserstoff- gegen Chloratome 
stattfindet. 
HSiCl3 * 2 py  + 2 (4-DMAP)                            HSiCl3 * 2 (4-DMAP) + 2 py  
 
Unter den verwendeten Synthesebedingungen (-78°C) fallen die Trichlorsilan-
Pyridin-Addukte sofort als farbloser Feststoff aus. Um Einkristalle für die Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse zu erhalten, wurden Kristallisationsversuche in 
unterschiedlichen Lösungsmitteln durchgeführt. Kristalle von drei Verbindungen (4b, 
4f und 4h) waren zugänglich. Die Molekülstrukturen sind in Abb. 19 dargestellt. 
 
(40)
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Abb. 19: Molekülstrukturen der Verbindungen (von oben nach unten) 4b, 4f und 4h   
   (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit 50%  
   Aufenthaltswahrscheinlichkeit, für die Übersichtlichkeit sind die an  
   Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome weggelassen, ausgewählte Atome  
   sind gekennzeichnet) 
 
Im Gegensatz zu den Dichlorsilan-Addukten H2SiCl2(PyR)2, welche alle im 
Festkörper ein Siliciumatom in einem kristallographischen Symmetriezentrum 
besitzen, liegt nur bei Verbindung 4h das Siliciumatom auf einem Inversionszentrum. 
Die räumliche Anordnung des Moleküls auf diesem Symmetrieelement hat eine 1:1 
Fehlordnung des an Silicium gebundenen Wasserstoffatoms und des in trans-
Position dazu befindlichen Chloratoms Cl2 zur Folge (Aufgrund der Übersichtlichkeit 
ist in Abb. 19 nur eine Anordnung dargestellt). Die Siliciumverbindungen 4b und 4f 
besitzen jeweils ein Molekül in der asymmetrischen Einheit Die Si-H-Bindung wird 
von keinem Symmetrieeffekt beeinflusst, der eine Fehlordnung zur Folge hat. Jedoch 
kristallisiert Verbindung 4b mit einem halben Molekül 3-Brompyridin in der 
asymmetrischen Einheit, welches in der Nähe des Inversionszentrums lokalisiert und 
somit Teil einer symmetriebedingten Fehlordnung ist. 
Die Si-N-Bindungsabstände sind im Vergleich zu den Dichlorsilan-Addukten leicht 
verlängert. Zum Beispiel liegt der Si-N-Bindungsabstand bei Verbindung 4b bei 
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198.2(3) und 198.9(3)pm. In der analogen Dichlorsilanverbindung 1b beträgt er 
196.9(1)pm. Diese leichte Verlängerung des Si-N-Bindungsabstandes kann mit 
einem Ansteigen der sterischen Hinderung am Siliciumatom durch eine zusätzlich Si-
Cl-Bindung begründet werden. Während im Dichlorsilan-Pyridin-Addukt die Cl-Si-Cl 
Achse um ca. 70-80° aus der Ebene der Pyridinringe ausgelenkt ist und die Si-H- 
Bindungen nahezu in einer Ebene mit den Pyridinringen liegen, zwingt das dritte an 
Silicium gebundene Chloratom in den HSiCl3-Addukten die beiden anderen 
Chloratome näher an die Wasserstoffatome in 2- und 6-Position am Pyridin. 
Umgekehrt korreliert die Erklärung der Verlängerung der Si-N-Bindung mit der 
deutlichen Verkürzung der Si-Cl-Bindungen [4b: d(Cl2)=218.3(1)pm; 
d(Cl1)=221.9(1)pm und d(Cl3)=222.7(1)pm] im Vergleich zu den analogen 
Dichlorsilan-Komplexen [1b: d=228.1(1)pm].  
Die gefundene kürzere Si-Cl-Bindung unterstützt die folgende Beobachtung: Im 
Gegensatz zu den für Dichlorsilan beschriebenen Ergebnissen (Bildung der 
kationischen Komplexe [H2Si(PyR)4]2+)[156], konnte die kationische Verbindung 
[HClSi(PyR)4]2+ bisher nicht nachgewiesen werden. Sowohl die steigende sterische 
Hinderung um das Siliciumatom als auch die stärkere und somit kürzere Si-Cl- 
Bindung, die mit einer längeren Si-N-Bindung einhergeht, verhindern die Substitution 
zweier Chloratome gegen zwei weitere Pyridinmoleküle am 
Siliciumkoordinationszentrum. Die Dissoziation der Si-X-Bindung ist außerdem von 
weiteren Parametern, wie z.B. der Temperatur, dem Lösungsmittel, den 
Eigenschaften des Anions und zusätzlicher Substituenten am Siliciumatom, 
abhängig.[160, 161] Während elektronenschiebende Gruppen die Bildung von höher-
koordinierten Siliconiumkationen begünstigen, verhindern elektronenziehende 
Substituenten, wie z.B. Chlor, die Si-Cl-Dissoziation. 
Da für die HSiCl3-Pyridin-Addukte experimentell bisher keine Verbindungen gefunden 
wurden, die eine nicht-koplanare Anordnung der Pyridin-Liganden besitzen, wurde 
mit quantenchemischen Methoden nach weiteren energetisch günstigen 
Molekülkonformationen gesucht. Um die relativen Stabilitäten der unterschiedlichen 
Konstellationen der Pyridinringe zu bestimmen, wurde Verbindung 4f  als 
repräsentatives Beispiel ausgewählt. Der Torsionswinkel C5-N1-Si1-Cl1 wurde in 5°- 
Schritten von 0° bis 180° variiert. Dabei wurde die Geometrie des Komplexes nach 
jedem Schritt mit fixiertem Torsionswinkel optimiert. Abb. 20 zeigt das Energieprofil 
aus der Analyse der Potenzial-Energie-Hyperfläche (PES). 
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Abb. 20: Energieprofil für die Rotation eines Pyridinringes in Verbindung 4f. 
 
Das lokale Minimum bei einem Torsionswinkel von 55° konnte bisher in keiner 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse experimentell belegt werden. Zwischen dem 
lokalen Minimum bei 55° und dem globalen Minimum bei 125° gibt es nur eine sehr 
flache Energiebarriere, die jedoch mit 4.55 kJ/mol etwas größer ist als bei den 
entsprechenden Dichlorsilan-Pyridin-Addukten. Die Energiedifferenz der beiden 
Rotamere liegt bei lediglich 1.19 kJ/mol. Damit können die beiden Minima als nahezu 
identisch betrachtet werden. Analog zu den Dichlorsilan-Pyridin-Addukten führen 
beide Konformationen zu minimalen sterischen Wechselwirkungen zwischen den 
axialen Pyridinringen und den äquatorialen Substituenten am Silicumatom. Die 
Gesamtbarriere für die Rotation eines Pyridinringes um die Si-N-Bindung beträgt 
14.6 kJ/mol. Diese kann leicht bei Raumtemperatur in Lösung überwunden werden.  
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3.2.2 Dismutationsreaktionen ausgehend von Trichlorsilan-Pyridin- 
  Addukten 
 
Der beobachtete dominante Zersetzungsprozess für HSiCl3-Addukte besteht in einer 
Redistributionsreaktion des am Silicium gebundenen Wasserstoffatoms gegen ein 
Chloratom. Diese erzeugt beim Erhitzen der HSiCl3-Pyridin-Addukte in polaren 
Lösungsmitteln hexakoordinierte SiCl4- und H2SiCl2-Pyridin-Addukte. Folglich wurden 
meist Mischungen von Pyridin-Komplexen der Silane SiCl4, HSiCl3 und H2SiCl2 
erhalten (Schema 18).  
Si
HCl
N
N
ClCl
R
R
Si
HCl
N
N
ClH
R
R
Si
ClCl
N
N
ClCl
R
R
2
polares LM,
∆T +
 
Schema 18: Dismutation von HSiCl3(PyR)2 in polaren Lösungsmittel beim Erwärmen.  
 
Von den untersuchten HSiCl3-Pyridin-Addukten besitzen die Verbindungen 4f und 4h 
die geringste Neigung zur Dismutation. Dieses Verhalten korreliert jedoch nicht mit 
steigenden oder sinkenden Donoreigenschaften des Pyridins. Daher sollte eher die 
geringere Löslichkeit von 4f bzw. 4h ein Ansatzpunkt zur Argumentation für die 
höheren Stabilitäten sein. 
Die Dismutationsreaktionen wurden mittels 29Si-CP/MAS-NMR-Spektroskopie 
verfolgt. Dabei zeigen die Verbindungen, die bei niedrigeren Temperaturen 
synthetisiert wurden, im 29Si-NMR-Spektrum nur ein Signal, welches sich auf den 
jeweiligen Komplex vom Typ HSiCl3(PyR)2 zurückführen lässt (Abb. 21). Längeres 
Erhitzen in polaren Lösungsmitteln ergibt ein Produktgemisch mit zwei NMR-
Signalen: von H2SiCl2(PyR)2 und bei höherem Feld von SiCl4(PyR)2 (Tabelle 14). Wie 
aus Abb. 22 zu ersehen, bleiben im resultierenden Festkörper nur geringe Mengen 
des Trichlorsilan-Pyridin-Adduktes zurück. Um eine eindeutige Bestimmung der 
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SiCl4(PyR)2 Komplexe zu ermöglichen, wurden ausgewählte Verbindungen 
synthetisiert und sowohl 29Si-CP/MAS-NMR- als auch Raman-spektroskopisch 
charakterisiert. 
  
 
Abb. 21: 29Si-CP/MAS-NMR Spektrum von 4a, 4c, 4f und 4g (von oben nach unten),  
   Rotationsseitenbanden sind mit Sternchen gekennzeichnet. 
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Tabelle 14: Gegenüberstellung der 29Si-CP/MAS-NMR-Spektroskopie-Daten für  
   H2SiCl2(PyR)2, HSiCl3(PyR)2 und SiCl4(PyR)2 in ppm 
                  Silan 
Ligand 
H2SiCl2 HSiCl3 SiCl4 
 -11.3[158] -9.6[158] -18.7[190] 
Pyridin (a) -145.1 -164.8 -176.4 
3-Brompy (b) -145.2 -165.7 ---[a] 
4-Methylpy (c) -148.8 -165.0 -177.5 
4-Ethylpy (d) -152.2 -168.5 -177.0 
4-Vinylpy (e) -147.2 -168.2 -176.9 
4-t-Butylpy (f) -149.5 -170.0 -177.4 
4-Dimethylaminopy (g) -151.8 -172.0 -177.6 
4-Phenylpy (h) -145.5 -165.6 -175.6 
[a] keine Adduktbildung beobachtet 
 
Zeitabhängige 29Si-NMR Untersuchungen der Dismutationsreaktion führen zu dem 
Ergebnis, dass die SiCl4-Pyridin-Addukte schwerer löslich sind als die 
entsprechenden H2SiCl2-Addukte. Ähnliche Beobachtungen wurden bei den 
durchgeführten Kristallisationen gemacht. Um einen Rückschluss auf den Einfluss 
des Lösungsmittel auf den möglichen Dismutationsmechanismus zu gewinnen, 
wurden Dismutationsversuche mit deuteriertem Chloroform als Lösungsmittel 
durchgeführt. Hierbei wurde keine Übertragung von Deuteriumatomen auf das 
Silicium beobachtet. Somit scheint gesichert, dass keinerlei Wasserstoffübertragung 
vom Lösungsmittel auf das Siliciumatom bei der Dismutation  stattfindet. 
Die Dismutationsreaktionen können durch die Substitution eines an das Siliciumatom 
gebundenen Chloratoms durch eine Methylgruppe verhindert werden. 
Entsprechende Ergebnisse werden in Kapitel 3.4 diskutiert. 
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Abb. 22: 29Si-CP/MAS Spektrum des Dismutationsproduktes von 4c nach 6h Erhitzen in  
   siedendem Acetonitril (Rotationsseitenbanden sind mit Sternchen  
   gekennzeichnet, Verunreinigung im Bereich von -85 ppm). 
 
Sterisch anspruchsvollere Pyridine, wie z.B. 2,6-Dimethylpyridin (2,6-Lutidin) oder 
2,4,6-Trimethylpyridin (2,4,6-Collidin) ergeben keine isolierbaren oktaedrischen 
Siliciumkomplexe HSiCl3(PyR)2, sondern unterstützen ausschließlich die Dismutation 
von Trichlorsilan (Gleichung 41). 
 
N H2SiCl2 + SiCl42 HSiCl3  
 
Die sterische Hinderung durch die Substituenten bietet eine plausible Erklärung, 
weshalb hexakoordinierte Trichlorsilankomplexe auf diesem Weg nicht zugänglich 
*
-80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 ppm
*
SiCl4 * (4-Methylpy)2 
4c 
1c 
(41)
3. Neuartige höherkoordinierte Siliciumverbindungen 
 90 
sind. Die 2,6-disubstituierten Pyridine können aber Trichlorsilan deprotonieren. Dies 
könnte in Kombination mit der Höherkoordination eines Siliciumatoms einen weiteren 
Zugang zu Austauschreaktionen eines Wasserstoffatoms gegen ein Chloratom im 
Trichlorsilan schaffen. 
 
 
3.2.3 Berechnungen und experimentelle Bestimmung des Tensors der  
  29Si chemischen Verschiebung ausgewählter Trichlorsilan-Pyridin- 
  Addukte 
  
Komplexe des Typs HSiCl3(PyR)2 erzeugen 29Si-CP/MAS-NMR-Signale mit deutlich 
kleinerer Anisotropie als ihre Dichlorsilan-Analoga. Um dieser Beobachtung auf den 
Grund zu gehen, wurden der Tensor der 29Si-NMR-Verschiebung der Verbindungen 
4b, 4h und 4f auf Grundlage der Einkristallstrukturen berechnet. Dadurch sollte die 
beste Korrelation mit den experimentellen Werten der Festkörper-NMR-
Spektroskopie gewährleistet sein. 
Der Vergleich von experimentellen und berechneten Werten (Tabelle 15) zeigt eine 
sehr gute Übereinstimmung der isotropen Verschiebungswerte (δiso) der HSiCl3-
Addukte. Unterschiede können für die Hauptachsenwerte des Tensors der 
chemischen Verschiebung und der daraus resultierenden Spanne (Anisotropie) 
beobachtet werden. Dabei sind die gemessenen Werte wie bei den H2SiCl2-
Addukten immer größer als die berechneten. Die Werte für δ22 stimmen sehr gut 
überein, während sie für δ33 deutlich abweichen. Die größten Abweichungen äußern 
sich in Richtung der geringsten Abschirmung (δ11), welche wieder senkrecht zur Si-H 
Bindung orientiert ist. Der gleiche Effekt wurde bereits für die H2SiCl2-Addukte 
nachgewiesen. Die Abweichung kann sehr wahrscheinlich auf inhärente Probleme 
bei Verbindungen mit Si-H-Bindungen zurückgeführt werden.[187, 167, 168]  
Weiterhin müssen unter Umständen höhere Ungenauigkeiten der experimentellen 
Ergebnisse berücksichtigt werden. Diese resultieren aus dipolaren Restkopplungen 
zwischen dem Siliciumatom und den drei Chloratomen. Aufgrund der zur Erzeugung 
der Rotationsseitenbandenspektren verwendeten geringeren Rotations-
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geschwindigkeiten als bei den H2SiCl2-Addukten und den kürzeren Si-Cl-Abständen 
sind diese möglicherweise nicht vollständig ausgemittelt.  
Die Hauptachsenwerte des Tensors der 29Si-chemischen Verschiebung wurden nach 
der GIAO-Methode berechnet. Diese erlaubt eine Verknüpfung der 
Tensorkomponenten mit dem Koordinatensystem des Moleküls. Grundsätzlich 
können zwei unterschiedliche Orientierungen des Tensors der 29Si- NMR-
Verschiebung bei den untersuchten Verbindungen nachgewiesen werden (Tabelle 15 
und Abb. 23). 
 
 
11
22
33
 
11
22
33
 
 
Abb. 23: Orientierung des Tensors der chemischen Verschiebung (berechnet) der  
   Verbindungen 4b und 4f (links) und 4h (rechts). 
 
Die Hauptachsenwerte des Tensors der chemischen Verschiebung sind für 4b und 4f 
entlang der Hauptbindungsachsen orientiert. Die größere Abschirmung der 
Siliciumatome in den Verbindungen 4b und 4f ist entlang der Achsen N-Si-N und H-
Si-Cl (δ33 und δ22) zu finden, die niedrigste entlang der Cl-Si-Cl Achse (δ11). 
Überraschenderweise schneiden bei 4h die beiden besser abgeschirmten 
Tensorbestandteile (δ33 und δ22) die Bindungswinkel von H-Si-N und Cl2-Si-N. Dies 
kann mit nahezu identischen Werten von δ33 und δ22 erklärt werden, wodurch eine 
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kreisförmige Ebene mit gleicher Abschirmung erzeugt wird, die auch die Achsen N-
Si-N und H-Si-Cl3 einschließt aber vom Experiment nicht bestätigt wird. 
 
Tabelle 15: 29Si-MAS-NMR spektroskopische Daten und Ergebnisse der GIAO  
   Berechnungen (B3LYP/6-311+G(2d,p)) der 29Si-NMR-Verschiebung der  
   Verbindungen 4b, 4f und 4h  
 R  δiso [a] δ11 δ22 δ33 Ω [b] κ [b] 
4h 4-C6H5 ber. -164.8 -131.4 -181.0 -182.1 50.7 -1.0 
  exp. -165.6 -110.7 -182.2 -203.9 93.2 -0.54 
4b 3-Br ber. -162.2 -122.6 -177.5 -186.6 64.0 -0.7 
  exp. -165.7      
4f 4-C(CH3)3 ber. -171.5 -141.7 -181.4 -191.4 49.7 -0.6 
  exp. -170.0 -126.6 -183.3 -202.0 75.4 -0.45 
[a] chemische Verschiebung im Festkörper 
[b] Ω = δ11 – δ33, κ = 3 (δ22 – δiso) / Ω. 
 
 
3.2.4 Struktur-Berechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) 
 
Wie im Falle der Komplexe H2SiCl2(PyR)2 wurde auch für die Verbindungen 
HSiCl3(PyR)2 eine Analyse der Elektronendichteverteilung auf Basis der „Atoms In 
Molecules“-Methode (AIM) durchgeführt.[169, 170, 171, 175, 191]  
In Abb. 24 sind die topologischen Eigenschaften der Verbindung 4c dargestellt. Bis 
auf eine Ausnahme liegen die bindungskritischen Punkte alle in den erwarteten 
Bereichen und können mit Hilfe der klassischen Lewis Struktur beschrieben werden. 
Überraschenderweise sind bindungskritische Punkte zwischen den zwei α-
Wasserstoffatomen am Pyridinring und einem Chloratom vorhanden. Diese 
unerwarteten BCPs beinhalten einen um eine Größenordnung kleineren Betrag der 
Elektronendichte als die anderen BCPs (Tabelle 16).  
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Abb. 24:  Darstellung des Moleküls 4c mit den kritischen Punkten der  
   Elektronendichteverteilung. Die BCPs sind rot dargestellt, die ringkritischen  
   Punkte (RCPs) gelb. Die Atombereiche sind mit anderen Farben (Si,H:  
   grau, C: schwarz, Cl: grün, N: blau) gekennzeichnet. 
 
Beide Wechselwirkungen können aufgrund dieser Eigenschaften als C-H...Cl Kontakt 
beschrieben werden. Vergleichende Untersuchungen belegen die Bildung von C-
H...Cl Kontakten durch schwache Wechselwirkungen.[192] Diese intramolekularen 
Wechselwirkungen erzeugen zwei Ringe (-Si-N-C-H...Cl-) mit den entsprechen 
ringkritischen Punkten im Molekül. Diese RCPs sind dicht bei den BCPs des C-H...Cl 
Kontaktes lokalisiert. 
Die graphische Darstellung der Laplace-Verteilung (∇2ρ) und der 
Elektronendichtekarte (ρ(r)) sind in Abb. 25 dargestellt. Die Werte für ρ(r) und ∇2ρ 
der bindungskritischen Punkte zwischen dem Siliciumatom und den benachbarten 
sechs Bindungspartnern sind in Tabelle 16 zusammengefasst. Die 
Elektronendichteverteilung an diesen BCPs erlaubt Rückschlüsse auf die 
Bindungseigenschaften. Die Wechselwirkungen zwischen dem Silicium- und den 
Chloratomen sind hauptsächlich ionisch, wie auch der graphischen Darstellung von 
∇2ρ in Abb. 25 zu entnehmen ist. Die Elektronendichte ist beinahe kugelförmig um 
die Chloratome lokalisiert. 
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Abb. 25:  Darstellung der topologischen Eigenschaften von 4c in  
   unterschiedlichen Ebenen: HSiCl3 (oben), HSiN2 (unten). Das Chloratom in  
   der unteren Darstellung liegt außerhalb dieser Ebene. Linke Spalte: Laplace-  
   Feld der Elektronendichte. Positive Werte von ∇2ρ werden mit gestrichelten  
   Linien dargestellt und stehen für Bereiche von Ladungsverarmung; negative  
   Werte von ∇2ρ werden mit vollen Linien  dargestellt und zeigen Regionen mit  
   Ladungskonzentration. Rechte Spalte: Elektronendichte. Ausgewählte  
   Bindungspfade und bindungskritische Punkte sind in die Grafik eingezeichnet.  
   Die Linien für beide Darstellungen in atomaren Einheiten sind gezeichnet bei:  
   0.001, 0.002, 0.004, 0.008, 0.02, 0.04, 0.08, 0.2, 0.4, 0.8, 2, 4, 8, 20, 40, 80,  
   200, 400, 800.  
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Die Elektronendichte am BCP zwischen Si und Cl variiert im Bereich zwischen 0.4 
und 0.5 e/ Å3. Die positiven Werte für ∇2ρ deuten auf ionische Wechselwirkungen 
hin. Der bindungskritische Punkt zwischen Chlor und Silicium, welcher sich in trans- 
Position zur Si-H-Bindung befindet, besitzt den höchsten Wert für ρ (0.549 e/ Å3) von 
allen Si-Cl BCPs. Das bedeutet, dass in diesem interatomaren Raum zwischen den 
beiden Atomen mehr Elektronendichte angesammelt ist, als an den anderen BCPs 
zwischen Si und Cl. Dieser Effekt kann dem Elektronendonor-Charakter des in trans-
Position zu dieser Bindung befindlichen Wasserstoffatoms zugeschrieben werden. 
Die Wechselwirkungen zwischen Silicium und Stickstoff sind ebenfalls hauptsächlich 
ionischer Natur. Dies wird ebenfalls in der Darstellung von ∇2ρ an Hand des Bereichs 
relativer Verarmung an Elektronendichte zwischen dem Silicium- und dem 
Stickstoffatom deutlich. Die Elektronendichte am bindungskritischen Punkt zwischen 
Si und N besitzt ähnliche Werte wie bei den Si-Cl Wechselwirkungen. Der Wert von 
∇2ρ entspricht ungefähr dem dreifachen der Si-Cl-Bindung. Das freie Elektronenpaar 
am Stickstoffatom, welches charakteristisch für die Donor-Akzeptor-Wechselwirkung 
ist, wird als ein kleiner Bereich der Konzentration von Ladungsdichte am Stickstoff 
dargestellt, welcher in Richtung des Siliciumatoms orientiert ist. Schwach 
ausgeprägte Bindungselliptizitäten an den BCPs zwischen den Si-N- und Si-Cl-
Bindungen deuten auf geringfügige π-Donor-Wechselwirkungen, ausgehend von den 
freien Elektronenpaaren der Chloratome und dem aromatischen π-
Elektronensystems des Pyridins hin. Die Ladungsdichte des Wasserstoffatoms ist in 
Richtung des positiv geladenen Siliciumatoms polarisiert. Dies führt zu einer 
deutlichen Ladungskonzentration entlang der Si-H Bindungsachse und demzufolge 
zu einer höheren Elektronendichte am bindungskritischen Punkt. Dies kann als 
polare kovalente Bindung interpretiert werden. Der positive Wert des Laplace 
Operators widerspricht eigentlich dem kovalenten Bindungscharakter. Eine nähere 
Betrachtung der Position des bindungskritischen Punktes zeigt, dass der BCP in der 
Nähe der Knotenfläche von ∇2ρ lokalisiert ist. An dieser Stelle besitzen die Atom-
Bassins von Si und H entgegengesetzte Vorzeichen des Laplace Feldes. Ein solches 
Verhalten wird als „intermediäre“ Wechselwirkung zwischen ionischen und 
kovalenten Wechselwirkungen bezeichnet.[175] Eine vergleichbare Bindungssituation 
wurde ebenfalls für die H2SiCl2-Pyridin-Addukte gefunden. Bei den Dichlorsilan- und 
bei den Trichlorsilan-Addukten konnten ähnliche Rückschlüsse aus experimentellen 
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und theoretischen Elektronendichtebestimmungen an einem hexakoordinierten 
Siliciumkomplex mit einer [SiO2N2F2] Koordinationssphäre gezogen werden.[176]   
 
Tabelle 16: Elektronendichte ρ (e/Å3), Laplace_Verteilung ∇2ρ (e/Å5) und  
   Bindungselliptizität ε an ausgewählten bindungskritischen Punkten von 4c. 
  HSiCl3(4-MePy)2 
  4c 
Si-Cl (a) ρ     0.494 (c) 
 ∇2ρ     1.313 (c) 
 ε      0.200 (c) 
Si-Cl (b) ρ 0.549 
 ∇2ρ 1.891 
 ε 0.074 
Si-N ρ 0.477 
 ∇2ρ 4.266 
 ε 0.102 
Si-H ρ 0.826 
 ∇2ρ 5.151 
 ε 0.044 
Si-C ρ  
 ∇2ρ  
 ε  
BCP zwischen H…Cl  
 ρ 0.084 
 ∇2ρ 1.176 
 ε 0.445 
(a) Chlor ohne Wasserstoffkontakte 
(b) Chlor mit Wasserstoffkontakten 
(c) Mittelwerte 
 
Die natürlichen Ladungen von 4c und ausgewählten Vergleichsverbindungen sind in 
Tabelle 17 dargestellt. Die positive Ladung des Siliciumatoms nimmt durch die 
Komplexbildung ähnlich wie bei den H2SiCl2-Pyridin-Addukten zu. Auch hier steigt 
die negative Ladung des Pyridin-Stickstoffatoms durch die Komplexierung an. 
Weiterhin besitzen Chlor- und Wasserstoffatome im Komplex 4c eine höhere 
negative Ladung als im vergleichbaren tetraedrischen Trichlorsilan. Diese Änderung 
der Ladungsverteilung zeigt, dass in der komplexierten Verbindung stärker polare 
Wechselwirkungen als in den Ausgangsverbindungen vorhanden sind.   
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Tabelle 17: Natürliche Ladungen der Atome von 4c und ausgewählten  
   Vergleichsverbindungen. 
 Pyridin HSiCl3 4c 
Si  1.23 1.34 
H  -0.16 -0.25 
C    
Cl  -0.36 -0.52 (a) 
Cl    -0.46 (b) 
N -0.46  -0.57 
(a) Chlor ohne Wasserstoffkontakte, Mittelwerte 
(b) Chlor mit Wasserstoffkontakten 
 
 
3.3 Hexakoordinierte Siliciumverbindungen von SiCl4 
3.3.1 Synthese und Charakterisierung 
 
Um Vergleichsspektren der bisher unbekannten Verbindungen, die bei der 
Dismutation von Trichlorsilan-Pyridin-Addukten mit polaren Lösungsmittel entstanden 
sind und bisher nur mittels 29Si-CP/MAS-NMR-Spektren nachgewiesen werden 
konnten, zu erhalten, wurden die hexakoordinierten Siliciumverbindungen SiCl4 * 2 
PyR in aprotischen Lösungsmitteln (n-Hexan, Toluol oder THF) synthetisiert (Schema 
19). In Analogie zu den zuvor beschriebenen Reaktionen von Dichlorsilan und 
Trichlorsilan mit Pyridinen wurde die Bildung der oktaedrisch koordinierten 
Siliciumverbindungen SiCl4(PyR)2 erwartet. Tetrachlorsilan ist im Vergleich zu den 
Hydridohalogenosilanen eine stärkere Lewis-Säure und sollte leichter zur 
Adduktbildung mit Pyridin-Basen neigen. Allerdings resultiert im Vergleich zu den 
Hydridochlorosilanen ein erhöhter sterischer Anspruch der vier Chloratome am 
Siliciumzentrum. Dies ist ein möglicher Grund für das Scheitern der Umsetzungen 
von SiCl4 mit 3-Brompyridin zur hexakoordinierten Siliciumverbindung. In diesem Fall 
wurde das Silan sogar auch als Lösungsmittel eingesetzt, um dadurch einen Silan-
Lösungsmittel-Komplex vollständig ausschließen zu können. Negativ waren die 
Syntheseergebnisse auch bei Einsatz von N,N-Diheteroaromaten, wie z.B. Pyrimidin 
oder Pyrazin. 
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N
N
N
Si
ClCl
ClCl
R
R
R
SiCl4  +   2
6a: R = 4-H
6c: R = 4-Methyl
6e: R = 4-Vinyl
6g: R = 4-Dimethylamino
6i:  R = 4-Cyano
6b: R = 3-Br
6d: R = 4-Ethyl
6f:  R = 4-t-Butyl
6h: R = 4-Phenyl
 
Schema 19: Reaktion von Tetrachlorsilan mit substituierten Pyridinen 
 
Die hexakoordinierten Siliciumkomplexe wurden mittels 29Si- und 13C-CP/MAS-NMR- 
Spektroskopie, Raman-Spektroskopie, und wenn möglich, mittels Einkristall-
Röntgendiffraktometrie charakterisiert. Ihre geringe Löslichkeit verhinderte bei der 
Mehrzahl der Verbindungen, ähnlich den H2SiCl2- und HSiCl3-Addukten, den Einsatz 
der Lösungs-NMR-Spektroskopie. Einzig Verbindung 6f konnte im 29Si-Lösungs-
NMR-Spektrum analysiert werden (δ= -177.0 ppm). 
Die chemische Verschiebung des 29Si-NMR-Signals befindet sich im typischen 
Bereich von hexakoordinierten Siliciumverbindungen.[157] Im Vergleich zu den 
Hydridochlorosilanen ist das 29Si-NMR-Signal zu höherem Feld verschoben. Der 
Einfluss der Substitutenten am Pyridinring wirkt sich kaum auf die chemische 
Verschiebung des Siliciumatoms aus (Tabelle 18). Dies resultiert vermutlich aus dem 
Fehlen von Si-H-Bindungen. In diesem Fall ist das 29Si-NMR-Signal sensitiv auf eine 
Änderung der Substituenteneffekte am Pyridinring. 
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Tabelle 18: 29Si CP/MAS NMR Daten und ausgewählte Bindungslängen für die  
   Verbindungen 6a-i und SiCl4 (die Verbindungen sind nach 29Si-NMR- 
   Verschiebung geordnet).  
 R δiso 
29Si [ppm] d(Si-N) [pm] d(Si-Cl2) [pm] d(Si-Cl1) [pm]
SiCl4  -18.7[190]   201.6(4)[193] 
6b 3-Br ---[a]    
6h 4-C6H5 -175.6    
6i 4-CN -175.9    
6a H -176.4 197.6(9)[21]  218.3(4)[21] 
6e 4-CHCH2 -176.9 196.9(1)  219.15(3) 
6d 4-CH2CH3 -177.0 197.1(1)  218.92(2) 
6f 4-C(CH3)3 -177.4 196.5(1) 218.89(3) 218.17(3) 
6c 4-CH3 -177.5 198.4(1)[194]  220.30(3)[194] 
6g 4-N(CH3)2 -177.6    
[a] keine Adduktbildung 
 
Um einen Vergleich mit den H2SiCl2- und HSiCl3-Addukten zu erlangen, wurde für die 
Verbindungen 6a-i der Tensor der 29Si chemischen Verschiebung analysiert (Tabelle 
19). Die 29Si-NMR-Signale der SiCl4-Pyridin-Addukte zeigen eine sehr kleine 
Anisotropie. Dies kann partiell mit der gleichmäßigen Abschirmung am Siliciumatom 
durch die vier Chloratome und der Annahme erklärt werden, dass auch die Si-N-
Bindungen ähnliche Abschirmungsbeiträge liefern. 
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Tabelle 19: Experimentell bestimmte 29Si-CP/MAS-NMR spektroskopische Daten der  
   Verbindungen 6a-6i.  
 R δiso [a] δ11 δ22 δ33 Ω [b] κ [b] 
6h 4-C6H5 -175.6 -150.0 -182.6 -195.1 45 -0.44 
6i 4-CN -175.9 -148.5 -181.8 -192.4 49.0 -0.36 
6a H -176.4 -149 -183.8 -196.2 47.2 -0.52 
6e 4-CHCH2 -176.9 -149.1 -183.7 -197.9 48.8 -0.42 
6d 4-CH2CH3 -177.0      
6f 4-C(CH3)3 -177.4 -151.8 -184.5 -195.4 44.1 -0.48 
6c 4-CH3 -177.3 -152 -183.7 -196.2 44.2 -0.44 
6g 4-N(CH3)2 -178.1 -153.4 -184.2 -196.4 43 -0.43 
[a] chemische Verschiebung im Festkörper 
[b] Ω = δ11 – δ33, κ = 3 (δ22 – δiso) / Ω. 
 
Unter den verwendeten Synthesebedingungen (-78°C) fallen die Tetrachlorsilan-
Pyridin-Addukte sofort als farblose Feststoffe aus. Um Einkristalle für die 
Röntgenstrukturanalyse zu erhalten, wurden die Verbindungen mit siedendem 
Acetonitril extrahiert. Leider war dieser Weg bisher für 6g und 6h trotz Variation des 
Lösungsmittels nicht erfolgreich. 
Alle bisher röntgenographisch untersuchten SiCl4(PyR)2-Komplexe 6a-f kristallisieren 
in zentrosymmetrischen Raumgruppen mit jeweils einem halben (6f) oder einem 
viertel (6d, 6e) Molekül als asymmetrische Einheit. Die Molekülstrukturen von 6d-f 
sind in Abb. 26 dargestellt. Ein gemeinsames Merkmal der hier beschrieben 
Tetrachlorsilan-Pyridin-Addukte ist die koplanare Anordnung der beiden Pyridinringe. 
Diese bevorzugte Konformation kann als ein Resultat der Minimierung der repulsiven 
Wechselwirkung zwischen den am Siliciumatom gebundenen Chloratomen und den 
Wasserstoffatomen in 2- und 6-Position des Pyridinringes angesehen werden. Der 
erhöhte sterische Anspruch der vier Chloratome am Siliciumatom bedingt eine 
signifikante Auslenkung aller vier Chlor-Substituenten aus der Ebene der koplanaren 
Pyridin-Einheiten. Die Si-Cl-Bindungsabstände werden in den hexakoordinierten 
Siliciumverbindungen um ca. 10% gegenüber dem tetraedrischen SiCl4 verlängert. 
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Abb. 26: Molekülstrukturen der Verbindungen (von oben nach unten) 6d, 6e und 6f   
   (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit 50%  
   Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Für die Übersichtlichkeit sind die an  
   Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome weggelassen, ausgewählte Atome  
   sind gekennzeichnet) 
 
Die Si-N-Bindungsabstände sind mit denen in den Dichlorsilan-Addukten 
vergleichbar und gegenüber den Trichlorsilan-Addukten leicht verkürzt. Zum Beispiel 
liegt der Si-N-Bindungsabstand in Verbindung 6f bei 196.5(1) pm und in Verbindung 
1f bei 196.3(1) pm, während er bei Verbindung 4f bei 197.5(3) pm und 198.0(3) pm 
liegt. Der Vergleich der Si-Cl Bindungsabstände führt zu einem unerwarteten 
Ergebnis. Während die Si-N-Bindungsabstände mit denen in den Dichlorsilan-
Addukten vergleichbar sind, sind die Si-Cl Bindungsabstände deutlich verkürzt. 
Dieser Effekt geht mit einer Abnahme des ionischen Charakters der Chloratome 
einher. Erklärbar ist dieses Verhalten durch die vier stark elektronegativen 
Substituenten am Siliciumatom, die gleichförmig Elektronendichte vom Siliciumatom 
abziehen. 
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3.3.2 Unerwartete Ergebnisse bei der Umsetzung von SiCl4 mit in 2- 
  Position sterisch gehinderten Pyridinbasen  
 
Um zu prüfen, ob in 2- und/bzw. in 6-Position befindliche sterisch anspruchsvolle 
Substituenten am Pyridinring die Bildung von hexakoordinierten 
Siliciumverbindungen behindern, wurden Umsetzungen von SiCl4 mit in 2-Position  
substituierten Pyridinbasen durchgeführt: 2-Vinylpyridin und 2-Acetylpyridin. Beim 
Einsatz von 2-Vinylpyridin konnte bei allen verwendeten Synthesevarianten bisher 
kein Addukt isoliert werden. Die Reaktion von SiCl4 und 2-Acetylpyridin führte in 
unpolarem Lösungsmittel (Toluol, n-Hexan) unter Kühlung (-78°C) zu einem 
farblosen Feststoff. Seine Charakteristisierung mittels 29Si-CP/MAS-NMR 
Spektroskopie lieferte ein Signal der chemischen Verschiebung (δiso = -101.6 ppm) 
(Abb. 27). 
 
 
Abb. 27: 29Si-CP/MAS-NMR Spektrum von 6k bei 4kHz Rotationsfrequenz,  
   Rotationsseitenbanden sind mit Sternchen gekennzeichnet. 
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Ihre Lage und die hohe Anisotropie entsprechen einem fünffach koordinierten 
Siliciumatom.[157] Offenbar bildet sich aus SiCl4 und 2-Acetylpyridin ein 1:1 Addukt 
(Gleichung 42). Bisher konnten aber keine Einkristalle gewonnen werden. Im 29Si-
CP/MAS-NMR Spektrum sind zusätzlich Spuren einer hexakoordinierten 
Siliciumverbindung zu erkennen, die vermutlich auf eine Addukt-Bildung zwischen 
SiCl4 und zwei Molekülen 2-Acetylpyridin zurückzuführen ist. 
SiCl4 +
N
O
SiCl
N
Cl
O
Cl
Cl
 
 
Möglicherweise erzeugt die intramolekulare Wechselwirkung zwischen dem partiell 
positiv geladenem Carbonyl-Kohlenstoffatom und den freien Elektronenpaaren an 
den Chloratomen am Silicium eine Stabilisierung für das Molekül.  
Als alternative Struktur kommt aber auch eine unter Si-O-Wechselwirkung 
entstehende fünffach koordinierte Siliciumspezies in Betracht. In diesem Fall sollte 
ein Chloridion vom Si-Zentralatom abgespalten werden (Gleichung 43).  
N
Si O
Cl
Cl
Cl
+
Cl-SiCl4 +
N
O
 
 
 
 
 
 
(42)
(43)
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3.3.3 Vergleich des Komplexierungsverhaltens von SiCl4, HSiCl3 und  
  H2SiCl2 mit Pyridinbasen 
 
Das unterschiedliche Komplexierungsverhalten gegenüber tertiären Aminen oder 
Pyridin ist geeignet, um Hydridochlorsilanverbindungen HnSiCl4-n von 
Alkylchlorsilanen (RSiCl3, mit R= Me) zu separieren.[195] In Anlehnung an dieses 
Verfahren wurde die Neigung zur Bildung von hexakoordinierten 
Siliciumverbindungen aus Pyridin und Chlorsilanen HnSiCl4-n (mit n = 0, 1, 2) 
untersucht. Dazu wurden Gemische der Silane mit Pyridinbasen in einem unpolaren 
organischen Lösungsmittel (n-Hexan, Toluol) schrittweise umgesetzt. Im ersten 
Schritt wurden Gemische aus Lösungsmittel und jeweils 5 mmol zweier Silane 
eingesetzt. Dann wurde anschließend im zweiten Schritt das System auf drei Silane 
mit jeweils 5 mmol Anteil erweitert. Das Pyridin wurde in einem leichten Überschuss 
im Verhältnis 2,1:1 zugegeben, um die vollständige Komplexierung einer 
Komponente zu ermöglichen. 
Es zeigte sich ein unerwartetes Ergebnis: Die Neigung zur Bildung von 
hexakoordinierten Siliciumkomplexen mit Pyridinbasen sinkt in der Reihenfolge: 
H2SiCl2 > HSiCl3 > SiCl4
 
Die Erklärung für diese Abstufung dürfte in der Kombination von abnehmender 
Lewis-Acidität und geringerer sterischer Abschirmung des Siliciumatoms vom SiCl4 
zum H2SiCl2 zu suchen sein. Eine Mischung aus SiCl4 und H2SiCl2 in unpolarem 
organischen Lösungsmittel kann durch Einsatz von Pyridinbasen vollständig getrennt 
werden. Gemische aus Trichlorsilan und Tetrachlorsilan lassen sich schlechter 
auftrennen: Das Hauptprodukt (60-70%) ist das Trichlorsilan-Addukt. Der restliche 
Anteil verkörpert das entsprechende SiCl4-Addukt. Die Untersuchung des 
Festkörpers mittels 29Si-CP/MAS-Spektroskopie wurde durch 29Si-NMR-
Spektroskopie der verbleibenden Lösung komplementiert. Das Anteilverhältnis beider 
Addukte lässt sich durch die Variation des Substituenten am Pyridinring steuern.  
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3.3.4 Höherkoordinierte Siliciumverbindungen mit biologisch relevanten  
  Pyridinderivaten 
 
Die Untersuchung der biologischen Wirksamkeit und der Transportform von Silicium 
unter physiologischen Bedingungen steht im Mittelpunkt zahlreicher Studien. Man 
geht bisher davon aus, dass organische Moleküle, welche als Chelatliganden am 
Siliciumatom wirken können, diesen Transport übernehmen.[196, 197, 198] So konnten 
zum Beispiel höherkoordinierte Siliciumkomplexe mit verschiedenen biologisch 
relevanten Zuckerverbindungen als Chelatliganden nachgewiesen werden.[199, 200] 
Im menschlichen Körper wirken Nicotinamid-Adenin-Dinucleotid (NAD+ in oxidierter 
Form) und sein Phosphat Nicotinamid-Adenin-Dinucleotidphosphat (NADP+) als 
lösliche Elektronencarrier. Weil der Nicotinamidring Pyridin ähnelt werden diese 
Verbindungen manchmal als Pyridinnucleotide bezeichnet. Das Vitamin Niacin 
(Nicotinsäure) bildet den Ursprung der Nicotinamideinheit in den 
Nicotinamidnucleotiden. Bei beiden Coenzymen kann der Nicotinamidring reversibel 
reduziert und dabei in die chinoide Form umgewandelt werden  (Abb. 28).[201] 
 
N
R
H
NH2
O
N
R
NH2
O
2 e-
2 H+
H H
+ H+
 
Abb. 28: Reduktion von NAD+ zu NADH, wobei ein Hydridion (zwei Elektronen und ein  
   Proton) von einem oxidierbaren Substrat aufgenommen wird. 
 
Für Nicotinsäure als Ligand sind hexakoordinierte Chrom(III)-verbindungen im 
menschlichen Körper bekannt (zwei Nicotinsäureliganden in trans-Position in den 
Spitzen des Koordinationsoktaeders).[202] 
Die Komplexchemie des Nicotinamids unterscheidet zur Ausbildung einer 
koordinative Bindung zwischen drei möglichen Typen von Donoratomen: zwei 
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unterschiedlich hybridisierte Stickstoffatome und ein Sauerstoffatom. Reaktionen von 
Halogeniden, z.B. SbCl5, SnCl4 oder von Übergangsmetallionen wie Cu2+, Cd2+ oder 
Ti4+ mit Nicotinsäureamiden führen zu Komplexverbindungen.[203, 204, 205] Das freie 
Elektronenpaar am Pyridinstickstoffatom liefert die Verknüpfung zum Metallzentrum. 
Infrarotspektroskopische Untersuchungen beweisen auch die Bildung von ionischen 
Komplexen [ML2][HgI4] und [ML2][Hg(SCN)4] (mit L = Nicotinamid; M = Cu2+, Ni2+, 
Co2+, Fe2+ und Zn2+). Die Bindung der Liganden an das Metallzentrum wird durch 
eine bathochrome Verschiebung der IR-Frequenzen des Liganden zu niedrigeren 
Wellenzahlen indiziert.[206] Anwendung finden Co(II)-, Ni(II)- und Rh(III)-Komplexe 
des N,N-Diethylnicotinamids bei der Hydrierung von Alkenen.[207] 
Hexakoordinierte SiF4-Addukte von Nicotinamid, welche das Siliciumatom über das 
freie Elektronenpaar am Pyridinstickstoffatom koordinieren, sind 
infrarotspektroskopisch untersucht worden.[208] Siliciumtetrachlorid wird eine 
katalytische Aktivität bei der Synthese von Amiden aus Carbonsäuren 
(Ameisensäure, Essigsäure usw.) und Aminen zugeschrieben.[209] Addukte von SiCl4 
mit Nicotinsäurediethylamid sind jedoch bisher nicht gefunden worden. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals Hydridochlorosilane HnSiCl4-n (n = 0,1,2) 
mit Nicotinsäurediethylamid zu hexakoordinierten Siliciumverbindungen umgesetzt 
(Schema 20). Die Synthesen der Dichlorsilan- und Tetrachlorsilan-Addukte wurden 
wiederum in unpolaren Lösungsmitteln unter Kühlung (-78°C) ausgeführt. Die 
hexakoordinierten Siliciumkomplexe wurden mittels 29Si- und 13C-CP/MAS-NMR- und 
Raman-Spektroskopie charakterisiert (Tabelle 20). Die geringe Löslichkeit der 
Verbindungen verhinderte, wie bei den zuvor beschriebenen Pyridin-Addukten, den 
Einsatz der Lösungs-NMR-Spektroskopie. Von Verbindung 1j und 6j wurden 
Elementaranalysen angefertigt. 
Die Werte der chemischen Verschiebung im 29Si-NMR-Spektrum für die H2SiCl2- und 
SiCl4-Addukte liegen im erwarteten Bereich. Das 29Si-NMR-Signal für Verbindung 4j 
ist im Vergleich zu den bisher untersuchten HSiCl3-Addukten ins Tieffeld verschoben. 
Dies deutet auf eine geringe Stabilität der Verbindung hin. 
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N
HnSiCl4-n  +   2
1j: H2SiCl2
4j: HSiCl3
6j: SiCl4
mit n = 0,1,2
NEt2
O
HnSiCl4-n
N
N
NEt2
Et2N
O
O
 
Schema 20: Reaktion von Nicotinsäurediethylamid mit HnSiCl4-n mit n = 0,1,2 in unpolaren  
   Lösungsmittel unter Kühlung. 
 
Die Tensoren der 29Si chemischen Verschiebung wurden ebenfalls analysiert 
(Tabelle 21). Die Tensorhauptachsenwerte für 1j entsprechen den Erwartungen für 
Dichlorsilan-Pyridin-Addukte. Gefunden wurde ein relativ hoher Wert der Anisotropie 
im Vergleich zu den SiCl4-Addukten. Er dürfte auf das Vorhandensein von zwei Si-H-
Bindungen zurückzuführen sein. Die Anisotropie-Daten des SiCl4-Adduktes 6j 
entsprechen ausgehend von anderen vergleichbaren SiCl4-Addukten, den 
Erwartungen. 
 
Tabelle 20: 29Si-CP/MAS-NMR-Daten und ν(Si-H) der Schwingungsbanden für die  
   Verbindungen 1j, 4j und 6j.  
Verbindung δiso 
29Si [ppm] ν (Si-H) [cm-1] 
1j H2SiCl2 * 2 Nicotinsäurediethylamid -148.6 2117 
4j HSiCl3 * 2 Nicotinsäurediethylamid -158.1 2091 
6j SiCl4 * 2 Nicotinsäurediethylamid -176.7 --- 
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Tabelle 21: 29Si MAS NMR spektroskopische Daten der Verbindungen 1j und 6j.  
 Silan  δiso [a] δ11 δ22 δ33 Ω [b] κ [b] 
1j H2SiCl2 exp. -148.6 -58.7 -185 -202.1 143.4 -0.76 
6j SiCl4 exp. -176.7 -149.8 -183.7 -196.6 46.7 -0.45 
[a] chemische Verschiebung im Festkörper 
[b] Ω = δ11 – δ33, κ = 3 (δ22 – δiso) / Ω. 
 
Überraschenderweise führt die Reaktion von HSiCl3 mit Nicotinsäurediethylamid in 
unpolaren Lösungsmitteln nicht zu der gewünschten festen hexakoordinierten 
Verbindung. Die Untersuchung der Reaktionslösung zeigte im 29Si-NMR-Spektrum 
die Bildung der Dismutationsprodukte SiCl4 und H2SiCl2. Die lösungsmittelfreie 
Synthese erbrachte aber einen farblosen Feststoff, welcher mittels 29Si-CP/MAS-
NMR-Spektroskopie charakterisiert wurde. Dabei konnten das H2SiCl2-, das SiCl4- 
aber auch das HSiCl3-Nicotinsäurediethylamid-Addukt zweifelsfrei nachgewiesen 
werden (Abb. 29). Die erhöhte Reaktivität des HSiCl3 gegenüber dem N,N-
Diethylnicotinsäureamid geht insoweit mit den bisherigen Ergebnissen konform. 
Trichlorsilan-Pyridin-Addukte sind relativ instabil im Vergleich zu denen von H2SiCl2 
und SiCl4.  
-50 -100 -150 -200 ppm 
Abb. 29:  29Si-CP/MAS-NMR Spektrum des Reaktionsproduktes von HSiCl3 mit  
   Nicotinsäure-diethylamid ohne Lösungsmittel, aufgenommen bei 4kHz  
   Rotationsfrequenz, Rotationsseitenbanden sind mit Sternchen  
   gekennzeichnet. 
 * 
* 
  * 
1j
4j
6j
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3.4 Oktaedrisch koordinierte Verbindungen von RHSiCl2 (R = Me  
  und Ph) 
3.4.1 Synthese und Charakterisierung von hexakoordinierten  
  Verbindungen von MeHSiCl2 und monodentaten Pyridinliganden  
 
Erste Versuche zur Synthese der hexakoordinierten Siliciumverbindungen MeHSiCl2 
* 2 PyR wurden in aprotischen Lösungsmitteln, wie z.B. n-Hexan, Toluol oder THF, 
durchgeführt. In Analogie zu den zuvor beschriebenen Reaktionen der 
Hydridochlorosilane HnSiCl4-n mit Pyridin wurde ebenfalls die Bildung der oktaedrisch 
koordinierten Siliciumverbindung erwartet. Mit Ausnahme von Verbindung 7g, die in 
THF synthetisiert wurde, scheiterten aber die Syntheseversuche (Gleichung 44).   
 
 
N
N
N
Si
Cl
ClH
MeHSiCl2 + 2
N
N
N
7g
THF
 
 
Komplex 7g wurde mittels 29Si- und 13C-CP/MAS-NMR-Spektroskopie, Einkristall-
Röntgendiffraktometrie, Raman-Spektroskopie und Elementaranalyse analysiert 
(Tabelle 22). Er besitzt die erwartete Zusammensetzung: Stickstoff N: 15.8 % 
(berechnet 15.6 %), Kohlenstoff C: 50.4 % (berechnet 50.1 %) und Wasserstoff H: 
6.7 % (berechnet 6.7 %). Verbindung 7c kann aus Methyldichlorsilan und 4-
(44)
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Methylpyridin ohne Lösungsmittel bei tiefer Temperatur (-78°C) in einem Verhältnis 
von 1:2 der beiden Ausgangsstoffe synthetisiert werden. Diese Verbindung ist bereits 
gegen Spuren von Wasser instabil. Die bei Raumtemperatur als Feststoff isolierbare 
Verbindung 7c wird im Kristallverband offensichtlich stabilisiert.  
In Analogie zum Einsatz von MeHSiCl2 wurden auch Umsetzungen mit PhHSiCl2 
durchgeführt. Die Phenyl- sollte im Vergleich zur Methylgruppe die Lewis-Acidität des 
Siliciumatoms erhöhen. Allerdings ist die sterische Hinderung größer. Ähnlich den 
Verbindungen aus MeHSiCl2 ist Komplex 8g durch die Umsetzung von PhHSiCl2 mit 
4-DMAP zugänglich (Gleichung 45). 
N
N
N
Si
PhCl
ClH
PhHSiCl2 + 2
N
N
N
8g  
Außer mit 4-Methyl- und 4-Dimethylaminopyridin führt die Umsetzung von MeHSiCl2 
mit substituierten Pyridinen bei Raumtemperatur überraschenderweise nicht zu 
stabilen hexakoordinierten Siliciumverbindungen. Tieftemperaturraman-
spektroskopische Untersuchungen lassen jedoch aufgrund der Verschiebung der Si-
H-Valenzschwingung, den Rückschluss zu, dass diese bei niedrigen Temperaturen 
gebildet werden, bei höheren Temperaturen jedoch wieder in die Ausgangsstoffe 
zerfallen. 
 
 
(45)
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Tabelle 22: 29Si CP/MAS NMR Daten, ausgewählte Bindungslängen und ν(Si-H)  
   Schwingungsbanden für die Verbindungen 7c, 7g und 8g und RHSiCl2 (R=  
   Me, Ph).  
 
Die jeweilige hexakoordinierte Siliciumverbindung liegt beim langsamen Erwärmen 
auf Raumtemperatur mit den Ausgangsstoffen im Gleichgewicht vor (Schema 21). 
Dies kann ramanspektroskopisch sehr gut beobachtet werden, wie am Beispiel der 
Umsetzung von MeHSiCl2 mit Pyridin gezeigt wird (Abb. 30). Die Messung wurde bei 
-78°C im Ramanspektrometer gestartet (Trockeneis). Die bei dieser Temperatur 
erzeugte hexakoordinierte Silicium-Verbindung wird durch die Wellenzahl der Si-H-
Valenzschwingungsbande bei 2061 cm-1 (gegenüber der Ausgangsverbindung bei 
2220 cm-1 deutlich bathochrom verschoben) angezeigt.   
 
 
 
 
 R δiso 
29Si [ppm] d(Si-N) [pm] d(Si-Cl2) [pm] d(Si-Cl1) [pm] ν (Si-H) [cm-1]
MeHSiCl2  10.3   204.0[210] 2218 
7c 4-CH3 -135.6 
199.8 (1) 
202.0 (1) 235.6 (1) 227.0 (1) 2092 
7g 4-N(CH3)2 -141.3 
198.0 (1) 
198.5 (1) 236.8 (1) 227.7 (1) 2058 
PhHSiCl2  -2.4[211]    2218 
8g 4-N(CH3)2 -142.0    2185 
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N
N
N
Si
MeCl
ClH
R
R
R
MeHSiCl2  +   2
7a: R = 4-H
7c: R = 4-Methyl
7e: R = 4-Vinyl
7b: R = 3-Br
7d: R = 4-Ethyl
7f:  R = 4-t-Butyl
T
T
 
Schema 21: Temperaturabhängiges Gleichgewicht zwischen MeHSiCl2(PyR)2 und den  
   Ausgangsverbindungen 
 
Beim langsamen Erwärmen bilden sich bei den Wellenzahlen von 2200 cm-1 und ca. 
990 cm-1 jeweils diejenigen Banden aus, welche für die Si-H-Schwingungen (Si-H 
Streckschwingung νSi-H und Si-H Deformationsschwingung δSi-H) von MeHSiCl2 
charakteristisch sind (Abb. 30). Anhand der Spektrenausschnitte in Abb. 31 kann 
belegt werden, dass die Intensität von νSi-H der hexakoordinierten Silicumverbindung 
sich synchron verringert und bei Raumtemperatur nicht mehr zu beobachten ist.  
Bei Einsatz von Diheteroaromaten, wie z.B. Pyrazin und Pyrimidin, wurde unter den 
verwendeten Reaktionsbedingungen keinerlei Verschiebung der ramanaktiven 
Banden des eingesetzten Silans beobachtet. Eine Adduktbildung kann daher in 
diesem Temperaturbereich vernachlässigt werden. 
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Abb. 30: Temperaturabhängige Ramanspektren einer Mischung von MeHSiCl2 mit  
   Pyridin im Verhältnis 1:2. Die Messung wurde unter Trockeneiskühlung (- 
   78°C, rote Kurve) gestartet. Anschließend wurde langsam auf  
   Raumtemperatur erwärmt und jeweils nach 30 sec ein Spektrum  
   aufgenommen. Die letzte Messung wurde bei Raumtemperatur durchgeführt.  
   Zum Vergleich ist das Raman-Spektrum von MeHSiCl2 in der dunkelgrünen  
   Kurve dargestellt. 
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Abb. 31: Ausschnitt aus den temperaturabhängigen Ramanspektren der  
   Mischung von MeHSiCl2 mit Pyridin im Verhältnis 1:2 aus Abb. 30.  
   Dargestellt ist der Bereich Si-H-Streckschwingung (νSi-H). Das erste Spektrum  
   (von unten) wurde unter Trockeneiskühlung (-78°C) gemessen. Anschließend  
   wurde langsam auf Raumtemperatur erwärmt und jeweils nach 30 sec ein  
   Spektrum aufgenommen. Die letzte Messung wurde bei Raumtemperatur  
   (20°C) durchgeführt. 
 
Im Vergleich zu HSiCl3 wird die Dismutation durch die Substitution eines an Silicium 
gebundenen Chloratoms durch eine Methylgruppe unterdrückt. Die Kristallstrukturen 
der Verbindungen 7c und 7g wurden mittels Einkristallstruktur-Analyse bestimmt 
(Abb. 32).  
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Abb. 32: Molekülstrukturen der Verbindungen 7c (oben) und 7g (unten) (ORTEP  
   Darstellung mit Ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, für die  
   Übersichtlichkeit sind die an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome  
   weggelassen). 
 
Die in Bezug auf HSiCl3 verringerte Lewis-Acidität des Siliciumatoms bedingt die 
folgenden Befunde: Methyldichlorsilan-Pyridin-Addukte besitzen deutlich längere Si-
N Bindungsabstände (198.0(1) und 198.5(1) pm für 7g und 199.8(1) und 202(1) für 
7c) und Si-Cl Bindungsabstände (227.7(1) und 227.0(1) pm für Cl1 in 7g und 7c; 
238.8(1) und 235.6(1) pm für Cl2 in 7g und 7c). Die Pyridinringe sind leicht auf die 
Seite des Cl2 Atoms geneigt (die N-Si-N Winkel betragen für 7c 172.6(1)° und für 7g 
173.7(1)°). Dies ist in Einklang mit dem längeren Si-Cl-Bindungsabstand zum 
Chloratom Cl2 und ist ein Hinweis auf den von Alkylgruppen unterstützen Trend einer 
ionischen Si-Cl Bindungsdissoziation. Wie bei den Hydridochlorosilanen beschrieben 
zeigt das 4-Dimethylaminopyridin eine stärkere Donoraktivität als das 4-
Methylpyridin. Diese äußert sich durch eine deutlich kürzere Si-N-Bindung und 
längere Si-Cl-Bindungen in Verbindung 7g im Vergleich zu 7c. Die Beobachtung, 
dass Methyldichlorsilan-Pyridin-Addukte in Lösung quantitativ in die Ausgangsstoffe 
dissoziieren, steht im Widerspruch zur ionischen Polarisierung im festen Zustand, 
unterstützt aber die Stabilität von MeHSiCl2 gegenüber Dismutationsreaktionen. 
Neben der verringerten Lewis-Acidität besitzt Methyldichlorsilan eine geringere 
Brönsted-Acidität, welche unter Umständen die Substitution eines Wasserstoffatoms 
gegen ein Cl-Atom und somit die Dismutation verhindert.  
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3.4.2 Berechnung und experimentelle Bestimmung des Tensors der 29Si  
  chemischen Verschiebung der stabilen Methyldichlorsilan-Pyridin- 
  Addukte 
 
Der jeweilige Tensor der 29Si-NMR-Verschiebung wurde vergleichsweise für die 
Verbindungen 7c und 7g auf Grundlage der Einkristallstrukturen berechnet. Für 
Verbindung 8g wurde der Tensor der 29Si chemischen Verschiebung ausschließlich 
experimentell bestimmt. Dadurch kann der Einfluss der Substitution einer Methyl- 
gegen eine Phenylgruppe am Siliciumatom untersucht werden.  
Der Vergleich von experimentellen und berechneten Werten zeigt eine Abweichung 
der isotropen Verschiebungswerte (δiso) und der entsprechenden anisotropen 
Verschiebungswerte der MeHSiCl2-Addukte. Die berechneten Werte sind immer 
größer als die entsprechenden experimentell bestimmten Werte, dies weicht von den 
Beobachtungen an den HSiCl3-Addukten ab (Tabelle 23).  
Die größten Abweichungen findet man in den Richtungen (δ11) und (δ22), welche 
senkrecht zur Si-H-Bindung orientiert sind. Der gleiche Effekt konnte bereits für die 
Hydridochlorosilane nachgewiesen werden und geht sehr wahrscheinlich auf 
ähnliche Probleme bei der Berechnung zurück. Die Orientierung des Tensors weicht 
bei den MeHSiCl2-Addukten 7c und 7g von der in den HSiCl3-Addukten ab. Die 
größte Abschirmung (δ33) befindet sich entlang der H-Si-Me-Achse und kann auf den 
Einfluss der Methylgruppe zurück geführt werden (Abb. 33). 
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Tabelle 23: 29Si MAS NMR spektroskopische Daten und GIAO Berechnungen (B3LYP/6- 
   311+G(2d,p)) der 29Si NMR Verschiebung der Verbindungen 7c, 7g und 8g. 
 R  δiso [a] δ11 δ22 δ33 Ω [b] κ [b] 
MeHSiCl2         
7c 4-CH3 ber. -150.9 -99.9 -163.9 -188.9 89.0 -0.4 
  exp. -135.7 -74.8 -145.7 -186.6 111.9 -0.27 
7g 4-N(CH3)2 ber. -157.4 -120.1 -160.7 -191.2 71.1 -0.1 
  exp. -141.3 -98.7 -142.3 -182.4 83.7 -0.04 
PhHSiCl2         
8g 4-N(CH3)2 exp. -142.0 -123.3 -139.7 -162.4 39.1 0.16 
[a] chemische Verschiebung im Festkörper.  
[b] Ω = δ11 – δ33, κ = 3 (δ22 – δiso) / Ω.  
 
Ein Vergleich der Tensorhauptachsenwerte der Verbindungen 4 und 7 zeigt, dass die 
Änderung des Wertes für δiso und Ω hauptsächlich auf eine Änderung von δ11 
zurückzuführen ist, wohingegen die Werte für δ22 ähnlich sind und die Werte für δ33 
sich nur geringfügig unterscheiden.  
 
11
33
22
 
Abb. 33: Orientierung des Tensors der chemischen Verschiebung (berechnet) der  
   Verbindung 7c (ähnliche Orientierung liegt in 7g vor). 
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3.4.3 Struktur-Berechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) 
 
Verbindung 7c wurde als repräsentatives Beispiel für die Struktur-Berechnungen 
ausgewählt. In Abb. 34 ist die Topologie der Elektronendichteverteilung von 7c 
dargestellt. Die bindungskritischen Punkte liegen, in Einklang mit den HSiCl3-
Addukten, in den erwarteten Bereichen und können mit Hilfe der klassischen Lewis-
Struktur beschrieben werden. Überraschenderweise sind hier ebenfalls 
bindungskritische Punkte zwischen zwei α-Wasserstoffatomen der Pyridinringe und 
einem Chloratom zu finden und können in gleicher Weise wie bei den HSiCl3-
Addukten erklärt werden.  
 
 
Abb. 34: Darstellung des Moleküls 7c mit den kritischen Punkten der  
   Elektronendichteverteilung. Die BCPs sind rot dargestellt, die ringkritischen  
   Punkte (RCPs) gelb und die Atombereiche sind mit anderen Farben (Si,H:  
   grau, C: schwarz, Cl: grün, N: blau) gekennzeichnet. 
 
Die graphische Darstellung der Laplace-Verteilung (∇2ρ) und der 
Elektronendichteverteilung (ρ(r)) ist in Abb. 35 wiedergegeben. Die Werte für ρ(r) und 
∇2ρ an den bindungskritischen Punkten zwischen dem Siliciumzentrum und den 
benachbarten sechs Bindungspartnern sind in Tabelle 24 zusammengefasst. Die 
Eigenschaften der Elektronendichteverteilung an diesen BCPs erlaubt Rückschlüsse 
auf die Bindungseigenschaften. Die Wechselwirkungen zwischen dem Siliciumatom 
und den Chloratomen sind hauptsächlich ionisch, wie auch der graphischen 
Darstellung von ∇2ρ in Abb. 35 zu entnehmen ist. Die Elektronendichte ist beinahe 
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kugelförmig um die Chloratome angeordnet. Die Bindungsverhältnisse zwischen 
Silicium und seinen Bindungspartnern H und N entsprechen den Beobachtungen in 
den HSiCl3-Addukten. Zwischen Si und C kann in Verbindung 7c ebenfalls eine 
polare kovalente Bindung angenommen werden. 
 
Tabelle 24: Elektronendichte ρ (e/Å3), Laplace-Verteilung ∇2ρ (e/Å5) und  
   Bindungselliptizität ε an ausgewählten bindungskritischen Punkten von 7c. 
 ρ ∇2ρ ε 
Si-Cl (a) 0.443 1.007 0.336 
Si-Cl (b) 0.416 0.547 0.503 
Si-N 0.424 3.316 0.325 
Si-H 0.827 5.126 0.040 
Si-C 0.788 5.105 0.037 
BCP zwischen H…Cl 0.074 1.026 0.584 
(a)  Chlor ohne Wasserstoffkontakt 
      (b)  Chlor mit Wasserstoffkontakten 
 
Die natürlichen Ladungen ausgewählter Atome von 7c sowie von ausgewählten 
Vergleichsverbindungen sind in Tabelle 25 angegeben. Die positive Ladung des 
Siliciumatoms nimmt durch die Komplexbildung zu (ähnlich wie bei den HSiCl3-
Pyridin-Addukten). Auch hier steigt die negative Ladung des Pyridin-Stickstoffatoms 
durch die Komplexierung an. Weiterhin besitzen Chlor- und Wasserstoffatome im 
Komplex 7c eine höhere negative Ladung als im vergleichbaren tetraedrischen 
Methyldichlorsilan. Diese Änderung der Ladungsverteilung ist ein Beweis für stärker 
polare Wechselwirkungen im Vergleich zu den Ausgangsverbindungen. 
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Abb. 35: Darstellung der topologischen Eigenschaften von 7c in  
   unterschiedlichen Ebenen: HSiCl2C (oben), HSiN2 (unten). Das  
   Kohlenstoffatom in der unteren Darstellung liegt außerhalb dieser Ebene.  
   Linke Spalte: Laplace Feld der Elektronendichte. Positive Werte von ∇2ρ  
   werden mit gestrichelten Linien dargestellt und stehen für Bereiche von  
   Ladungsverarmung; negative Werte von ∇2ρ werden mit vollen Linien   
   dargestellt und zeigen Regionen mit Ladungskonzentration. Rechte Spalte:  
   Elektronendichte. Ausgewählte Bindungspfade und bindungskritische Punkte  
   sind in die Grafik eingezeichnet. Die Linien für beide Darstellungen in  
   atomaren Einheiten sind gekennzeichnet bei: 0.001, 0.002, 0.004, 0.008, 0.02,  
   0.04, 0.08, 0.2, 0.4, 0.8, 2, 4, 8, 20, 40, 80, 200, 400, 800. 
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Tabelle 25: Natürliche Ladungen ausgewählter Atome von 7c und von ausgewählten  
   Vergleichsverbindungen. 
 Pyridin HSiMeCl2 7c 
Si  1.36 1.46 
H  -0.18 -0.23 
C  -1.25 -1.24 
Cl  -0.39 -0.56 (a) 
Cl    -0.58 (b) 
N -0.46  -0.55 
(a) Chlor ohne Wasserstoffkontakte 
(b) Chlor mit Wasserstoffkontakten  
 
 
3.5. Komplexbildung von Siliciumtetrachlorid und Hydridochloro- 
  silanen mit N,N´-Chelatliganden 
3.5.1 Komplexierung von SiCl4 
 
Die Reaktionen zwischen Tetrachlorsilan und den eingesetzten N,N´-Chelatliganden 
tmeda, 2,2´-bipy und 1,10-phen ergeben ausschließlich die schon bekannten, aber 
bisher strukturell nicht eindeutig charakterisierten hexakoordinierten 
Siliciumverbindungen 9a-c (Abb. 36).[62, 212, 213, 214] Diese wurden mittels 29Si- und 
13C-CP/MAS-NMR-, Raman-Spektroskopie, und wenn möglich mittels Einkristall-
Röntgendiffraktometrie charakterisiert. Ihre geringe Löslichkeit verhinderte bei der 
Mehrzahl der Verbindungen, ähnlich den Hydridochlorosilan-Addukten, den Einsatz 
der Lösungs-NMR-Spektroskopie. Die chemische Verschiebung im 29Si-NMR-
Spektrum indiziert die Komplexe eindeutig als hexakoordinierte 
Siliciumverbindungen.[157] Allerdings unterscheiden sich die beiden eingesetzten 
Ligandarten in Hinsicht auf das Stickstoff-Donoratom recht deutlich. Die sp2-
hybridisierten Stickstoff-Donoratome in 2,2´-bipy und 1,10-phen bewirken gegenüber 
den sp3-hybridisierten Stickstoffatomen in tmeda eine Verschiebung des Signals im 
29Si-NMR-Spektrum zu höherem Feld (Tabelle 26).   
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Abb. 36: Reaktion von SiCl4 mit N,N´-Chelat-Liganden (oben: bipy: R= H; phen: R,R=  
   HC=CH; unten: tmeda) 
 
Die Donorstärke der eingesetzten N,N´-Chelatliganden wächst in der Reihenfolge: 
tmeda < py < 2,2´-bipy < 1,10-phen
 
Die Tetrachlorsilan-tmeda-Addukte sind nur unter Ausschluss von organischen 
Lösungsmitteln zugänglich. Um Einkristalle für die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse 
zu erhalten, wurde Verbindung 9c mit siedendem Acetonitril extrahiert (Abb. 37).[215] 
Leider war dies für 9a und 9b trotz Variation des Lösungsmittels nicht erfolgreich. 
Tabelle 26: 29Si-CP/MAS-NMR-Daten und ausgewählte Bindungslängen für die  
   Verbindungen 9a-c und SiCl4 
 Ligand δiso 
29Si [ppm] Ω [ppm] κ d(Si-N) [pm] d(Si-Cl) [pm] (trans-Cl) 
d(Si-Cl) [pm] 
(trans-N) 
SiCl4  -18.4[190] --- --- --- --- 201.9 [216] 
9a (tmeda) -160.1      
9b (bipy) -179.5 60.3 -0.43    
9c (phen) -179.7 55.1 -0.57 197.1(2) 218.5(1) 220.5(1) 214.3(1) 
3. Neuartige höherkoordinierte Siliciumverbindungen 
 123
Der hexakoordinierte Siliciumkomplex 9c kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 
mit vier Komplex-Molekülen und zwei MeCN-Molekülen in der Elementarzelle. Dabei 
liegen zwei kristallographisch unabhängige Moleküle in der Elementarzelle vor, 
welche eine ähnliche Bindungssituation aufweisen. Aufgrund der Höherkoordination 
des Siliciumatoms verlängert sich die Si-Cl Bindungslänge in Verbindung 9c 
gegenüber SiCl4 deutlich (d = 201.9 pm). Die Stickstoffatome des Phenanthrolin-
liganden befinden sich zueinander in cis-Position. Der deutliche Unterschied der Si-
Cl-Bindungslängen zwischen Si1-Cl1, Si1-Cl2 (d=214.4(1) und 214.3(1) pm) und Si1-
Cl3, Si1-Cl4 (d= 218.5(1) und 220.5(1) pm) ist offenbar eine Konsequenz der 
relativen Positionen von N- und Cl-Donoratomen. Der trans-Einfluss der 
Phenanthrolin-Stickstoffatome ist scheinbar geringer. Weiterhin ist der Cl1-Si1-Cl2 
Bindungswinkel aufgrund der Nähe des phen-Liganden aufgeweitet. Zusätzlich zur 
Änderung der SiCl4-Koordinationssphäre verändern sich die Bindungswinkel im 
phen. Die Winkel N1-C12-C11 und N2-C11-C12 verkleinern sich von 117.1(1)°[217] 
auf 115.5(2)° und von 119.0(1)°[217] auf 115.7(2)°. Folglich kommt der starre 
Phenanthrolinring den koordinativen Ansprüchen des Lewis-aciden Siliciumatoms 
entgegen.  
 
 
 
Abb. 37: Molekülstruktur von 9c (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit 50%  
   Aufenthaltswahrscheinlichkeit, für die Übersichtlichkeit sind die an Kohlenstoff  
   gebundenen Wasserstoffatome weggelassen). Eines der beiden  
   kristallographisch unabhängigen Moleküle ist als repräsentatives Beispiel  
   aufgeführt. Ausgewählte Bindungswinkel [°]:N1−Si1−Cl1 173.5(1), N2−Si1−Cl2  
   173.6(1), Cl3−Si1−Cl4 172.1(1), N1−Si1−N2 81.8(1), Cl1−Si1−Cl2 94.6(1). 
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3.5.2 Dismutationsreaktionen von Hydridochlorosilanen mit N,N´-
Chelatliganden 
 
Die Substitution einer Si-Cl- gegen eine Si-H-Bindung wurde schon mehrfach 
beschrieben[54] und ist eine der bedeutendsten Nebenreaktionen bei der 
Komplexierung von Hydridochlorosilanen in polaren Lösungsmitteln. Aus diesem 
Grund wurden Untersuchungen unter Variation von Lösungsmittel und Temperatur 
durchgeführt. Aufgrund dieser Untersuchungen können Rückschlüsse auf den 
Charakter der Si-H-Bindung gezogen werden, die als Hauptursache für die 
Dismutationsreaktion angenommen wird.    
Die Reaktionen von Trichlorsilan bzw. Dichlorsilan mit tmeda und bipy führten zur 
Bildung der gewünschten hexakoordinierten Siliciumverbindungen HnSiCl4-n*(tmeda) 
und HnSiCl4-n*(bipy). Unter den Synthesebedingungen fallen die Verbindungen als 
farblose Feststoffe an. Auch bei Variation des Lösungsmittels wurden keinerlei 
Anzeichen für eine Dismutationsreaktion gefunden (Abb. 38).   
 
 
N N
HnSiCl4-n
N N
mit n = 1, 2                   
(tmeda)HSiCl3:    10a           (tmeda)H2SiCl2:    11a             
(bipy)HSiCl3:       10b           (bipy)H2SiCl2:        11b
N N N N
HnSiCl4-n
HnSiCl4-n
HnSiCl4-n
 
 
Abb. 38: Reaktion von HnSiCl4-n (n = 1, 2) mit N,N´-Chelat-Liganden (oben: bipy; unten:  
   tmeda). 
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Im Raman-Spektrum wurden für die Addukte von Dichlorsilan 11a-b zwei Banden im 
Bereich der νSi-H-Schwingung beobachtet (11a: 2205 und 2080 cm-1; 11b: 2081 und 
2050 cm-1). Die entsprechenden HSiCl3-Addukte zeigen jeweils eine 
Schwingungsbande in diesem Bereich (10a: 2174 cm-1; 10b: 2137 cm-1). Die stärkere 
Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen bei den bipy- im Vergleich zu den tmeda-
Addukten spricht für die Bildung stabilerer Komplexe (Tabelle 27). Infolge stabilerer 
Si-N-Bindung sollte die Kraftkonstante der Si-H-Bindung verringert werden und somit 
zu kleineren Wellenzahlen führen. Grundsätzlich sind die Si-H-
Valenzschwingungsbanden der Komplexverbindungen im Vergleich zu den 
tetrakoordinierten Ausgangsstoffen zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben.  
 
Tabelle 27: 29Si-CP/MAS-NMR-Daten, νSi-H Ramanschwingung und ausgewählte  
   Bindungslängen für die Verbindungen 10a-c, 11a-c, HSiCl3 und H2SiCl2. 
 
Die 29Si-CP/MAS-NMR-Verschiebungen sind repräsentativ für hexakoordinierte 
Siliciumkomplexe. Die Tieffeldverschiebung des 29Si-NMR-Signals der tmeda-
Addukte (10a: -145.3 ppm; 11a: -131.5 ppm) in Bezug auf die bipy- bzw. phen-
Addukte aufgrund der sp3-hybridisierten Stickstoff-Donoratome entspricht den 
Erwartungen. Die ausgeprägte Signalverschiebung zu tieferem Feld im Vergleich zu 
den entsprechenden SiCl4-Chelatligand-Komplexen kann der Substitution einer oder 
zwei an Silicium gebundener Chlor- gegen Wasserstoffatome zugeschrieben werden. 
Der Unterschied der chemischen Verschiebung zwischen phen- und bipy-Liganden 
ist marginal. Die Schräge (κ) des Tensors der 29Si chemischen Verschiebung für die 
 Ligand δiso 
29
Si [ppm] Ω [ppm] κ d(Si-N) [pm] d(Si-Cl) [pm] (trans-Cl) 
d(Si-Cl) [pm] 
(trans-N) ν (Si-H) [cm
-1]
HSiCl3  -9.6 [218]   --- 205.3[219] 146.6 [219] 2244 [189] 
10a (tmeda) -145.3   207.5(4)
[ 54] 
208.7(5) 215.2(2)
[54] 220.5(5)[ 54] 
220.2(2) 2174 
10b[215] (bipy) -169.5 83.6 -0.31 193.6(2) 196.7(2) 222.6(1) 217.2(1) 2137 
10c (phen) -171.1       
H2SiCl2  -11.3   --- --- 206.5[159] 2200[159] 
11a (tmeda) -131.5      2205, 2080 
11b (bipy) -161.0 -118.4 -0.84 196.0(5) 225.1(3) 228.0(3)  2081, 2050 
11c (phen) -163.3       
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untersuchten bipy-Verbindungen ist negativ. In Analogie zu den Pyridin-Komplexen 
befindet sich die geringste Abschirmung in Richtung der trans-ständigen 
Chlorsubstituenten. Die Abschirmung in Richtung der Stickstoffatome des Liganden 
und, wenn vorhanden, in Richtung der Wasserstoffatome (Verbindungen 10 und 11) 
ist deutlich erhöht. Allerdings ist im Vergleich zu den Tensoren der trans-ständigen 
monodentaten Pyridin-Liganden in den HSiCl3- und SiCl4-Komplexen die Anisotropie 
in einer ähnlichen Größenordnung wie in den Verbindungen mit cis-ständigen N,N´-
Chelatliganden. Nur die Anisotropie der H2SiCl2-bipy-Komplexe ist deutlich 
verkleinert. Die Schräge (κ = -0.84) des Tensors der Verbindung 11b zeigt eine 
nahezu axialsymmetrische Abschirmung des Siliciumatoms.  
Mit dem Ziel Einkristalle für die Röntgenstrukturanalyse zu gewinnen wurden die 
Verbindungen mit polaren Lösungsmitteln extrahiert. Erfolgreich war dies für die 
Verbindungen 10b und 11b (Abb. 39). 
 
 
Abb. 39: Molekülstrukturen der Verbindungen 10b (links) und 11b (rechts) (ORTEP  
   Darstellung mit Ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
 
In beiden Komplexen 10b und 11b sind die Liganden in der Koordinationssphäre des 
Siliciumatoms leicht fehlgeordnet. Für Verbindung 10b wurden die axialen 
Bindungswinkel Cl2-Si1-Cl1, N1-Si1-Cl3 und N2-Si1-H1a zu 172.6(1)°, 175.6(1)° und 
178.3(9)° bestimmt. Für Verbindung 11b betragen die Winkel Cl2-Si1-Cl1, N1-Si1-
H1a und N2-Si1-H1b mit 174.7(1)°, 168(2)° und 167(2)°. Die Si-N-Bindungslängen 
sind wesentlich kürzer als im entsprechenden SiCl4(phen)-Komplex (9c). Diese 
Beobachtung kann mit der Abschwächung der sterischen Wechselwirkung zwischen 
den Wasserstoffatomen in 6,6´-Position des bipy-Liganden und den in äquatorialer 
Position am Siliciumatom gebundenen Atomen (Wasserstoff anstelle von Chlor) in 
den Hydridochlorosilan-Komplexen  erklärt werden. Weiteren Einfluss auf die Si-Cl-
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Bindungslänge scheint die Wechselwirkung der Chloratome mit benachbarten, an 
Aromaten gebundenen Wasserstoffatomen zu haben. Je größer die Wechselwirkung 
mit der Si-Cl-Bindung ist, desto länger wird diese.  
Wie beim Komplex von SiCl4 mit phen (Verbindung 9c) ist bei 10b und 11b ebenfalls 
eine Verlängerung der Bindungen im Vergleich zu den Ausgangssilanen zu 
registrieren (Tabelle 27). Verbindung 10b besitzt ebenfalls zwei deutlich 
unterschiedlich lange Si-Cl-Bindungen: Die Si-Cl-Bindungen in trans-Position 
zueinander sind länger als die Si-Cl-Bindung in trans-Position zum Stickstoff-
Donoratom des bipy. Die Cl-Si-Cl-Achse wird in der Reihe 9c < 10b < 11b länger. 
Gleichzeitig nimmt in dieser Reihenfolge die sterische Hinderung am Siliciumatom 
ab. Elektronenschiebende Substituenten am Siliciumatom bewirken offensichtlich 
eine Schwächung der Si-Cl-Bindung.[160, 161, 220] Der Effekt der Höherkoordination auf 
die Si-H-Bindung (HSiCl3: 146.6(1) pm[221], H2SiCl2: 147.6 pm[159]) soll für die 
Verbindungen 10b und 11b, mit Rücksicht auf die Ungenauigkeiten der Bestimmung 
der Koordinaten des Wasserstoffs in der Einkristallröntgenstrukturanalyse, nicht 
diskutiert werden.  
Im Unterschied zum relativ starren phen-Ringsystem ist das bipy-Gerüst flexibler. 
Dies wird am Beispiel der Bindungslänge C5-C6, welche sich durch die 
Komplexierung signifikant verkürzt, deutlich (freies bipy: d=150 pm[222]; 10b: 
d=146.7(3) pm; 11b: d=146.4(7) pm). Die Bindungswinkel N1-C5-C6 und N2-C6-C5 
(121.4° und 116.1° im freien bipy) sind auf 112.6(2)° und 113.7(2)° in Verbindung 
10b und 112.3(4)° bzw. 112.6(4)° in Verbindung 11b, verkleinert worden. 
Die von Boudjouk et al. untersuchte Verbindung 10a weicht in der 
Koordinationssphäre von 10b ab. Die Chloratome sind in Verbindung 10a facial 
positioniert, in 10b dagegen meridional angeordnet. In Verbindung 10a wird infolge 
der axialen Positionierung der Si-H-Bindung die Abstoßung zwischen den 
Methylgruppen des Liganden und einem Si-gebundenen Substituenten minimiert. Die 
Strukturen der Verbindungen 10b und 11b werden durch die Kristallpackung 
stabilisiert. Dabei sind Wechselwirkungen zwischen den axialen Chloratomen und 
den Wasserstoffatomen des bipy-Liganden in einer weiteren Kristallschicht zu 
beobachten.  
Bei der Wechselwirkung von Hydridochlorosilanen (HnSiCl4-n, n=1,2) mit phen finden 
Dismutationsreaktionen statt. Die Silan-Dismutationsprodukte bilden wiederum 
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Addukte mit phen (Abb. 40).  Diese Dismutationsreaktionen laufen auch in unpolaren 
Lösungsmitteln (n-Hexan und Toluol) und bei Raumtemperatur (20°C) ab. 
 
N N
Si
Cl
H H
Cl
2
+ "H3SiCl" + phen
11c
10c
N N
Si
Cl
H Cl
Cl
 
Abb. 40: Dismutation von Verbindung 11c 
 
Die Tendenz zur Komplexierung von Hydridosilanen mit stickstoffhaltigen 
Donorliganden sinkt in der Reihe vom SiCl4 zum SiH4.[159, 223] Monochlorosilan 
dismutiert besonders leicht, was wahrscheinlich ein Grund für die bisher nicht 
beobachtete Komplexierung von H3SiCl mit phen ist. Eine Adduktbildung mit 
Monosilan wurde ebenfalls noch nicht nachgewiesen.  
Verbindung 11c dismutiert in THF bei Raumtemperatur und unter Rückfluss. Eine 
Feststoff-Mischung bestehend aus 10c und 11c wurde isoliert und 29Si-CP/MAS-
NMR-spektroskopisch analysiert, siehe Abb. 41. 
Die zurückbleibende Lösung zeigt im 29Si-NMR-Spektrum ein unerwartetes Signal 
bei δ = -99 ppm, welches für die Bildung einer fünffach koordinierten 
Siliciumverbindung spricht.[157] 
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Abb. 41: 29Si-CP/MAS-NMR Spektrum des Feststoffes der Dismutation von 11c in  
   siedendem THF nach 1h (Rotationsseitenbanden sind mit Sternchen  
   gekennzeichnet).  
 
 
3.5.3 Hydrosilylierung des 1,10-Phenanthrolin mit Organohydridosilanen 
 
Die Bildung einer fünffach koordinierten Siliciumverbindung bei der Reaktion von 
Trichlorsilan und phen war unerwartet. Kummer et al. haben eine Silyl-Umlagerung 
(X=SiR3) an das 1,10-Phenanthrolingerüst beobachtet.[224] Bei Untersuchungen zur 
Si-H-Aktivierung in höherkoordinierten Verbindungen wurden Hydrid-Umlagerungen 
in Verbindungen mit C=N- oder N=N-Bindungen gefunden.[225, 226, 227] Eine Hydro-
silylierungsreaktion könnte die Erklärung für die Erzeugung einer fünffach 
koordinierten Silicumverbindung liefern.  
Während in Trichlorsilan das an Silicium gebundene Wasserstoffatom einen stärker 
protischen Charakter aufweist, ist in Pyridin-Komplexen und Organosilanen, wie z.B. 
Methyldichlorsilan, eher ein hydridischer Charakter des siliciumgebundenen 
Wasserstoffatoms vorherrschend. Demzufolge sollten Reaktionen zwischen 
-120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 -210 ppm
**
11c
10c
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Phenanthrolin und Organodichlorosilanen RHSiCl2 eher zu 
Hydrosilylierungsreaktionen führen. 
Die Reaktion von Methyldichlorsilan und 1,10-Phenanthrolin in THF unter Rückfluss 
führt zur Bildung einer schwerlöslichen Verbindung. Das 29Si-CP/MAS-NMR-
Spektrum zeigt die Bildung einer hexakoordinierten Silicumverbindung (δiso = -151.6 
ppm). Ramanspektroskopische Untersuchen zeigen das Fehlen der 
charakteristischen Si-H-Valenzschwingungsbande, d.h. die Bildung von 
MeHSiCl2*phen (12c) ist auszuschließen. Weiterführende Untersuchungen des 
gebildeten Feststoffes (vgl. nächstes Kapitel) belegen die Bildung des 
Dismutationsproduktes MeSiCl3*phen (14c). 
Das 29Si-NMR-Spektrum der abfiltrierten Lösung enthält Signale bei δ = -68.2 ppm,  
δ = -73.7 ppm und δ = -76.3 ppm. Im Raman-Spektrum des Feststoffes (nach 
Abziehen des Lösungsmittels) fehlt die charakteristische Si-H-
Valenzschwingungsbande. Die zusätzlichen Signale im 29Si-Lösungs-NMR-Spektrum 
könnte von Produkten einer Si-H-1,2-Addition an die C=N-Bindungen stammen. Das 
29Si-CP/MAS-Spektrum belegt die Entstehung einer fünffach koordinierten 
Siliciumverbindung (δ = -79.3 ppm). Dadurch kann ausgeschlossen werden, dass 
das Signal im 29Si-Lösungs-NMR-Spektrum aus einer schnellen Austauschreaktion 
zwischen vierfach und sechsfach koordinierter Siliciumspecies resultiert. Für 
röntgenographische Untersuchungen konnten rote Kristalle aus der Lösung isoliert 
werden. Diese bestätigen die Bildung einer fünfachkoordinierten Siliciumverbindung 
13c unter Hydridübertragung auf den phen-Liganden (Abb. 42). 
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Abb. 42: Molekülstruktur von 13c (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit 50%  
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Atome Si1, Cl1, N1, N2 und C3-C12 des 
Moleküls befinden sich auf einer kristallographisch bedingten Spiegelebene. 
Somit kommt es bei den Atomen C1, C2, C13 und Cl2 zu einer 
symmetriebedingten Fehlordnung von 0.5 für jede Position. Ausgewählte 
Bindungslängen [pm] und -winkel [°]: Si1-Cl1 221.1(1), Si1−Cl2 203.0(3), 
Si1−C13 189.5(14), Si1−N1 177.6(2), Si1−N2 200.4(2), N1−C1 142.2(3), 
N1−C12 140.6(3), C1−C2 133.9(4), C2−C3 149.7(4), C3−C4 150.5(3), 
N2−Si1−Cl1 178.3(1), N1−Si1−Cl1 95.2(1), N1−Si1−C13 117.3(7). 
 
Im Unterschied zur von Kummer et al. gefundenen Silyl-Umlagerung und der 1,3-
Hydrid-Umlagerung, welche von Kost et al.[225], Kawashima et al.[226] und Wagler et 
al.[227] beschrieben wurde, handelt es sich hier um eine 1,5-Hydrid-Verschiebung, die 
auch als 1,4-Addition einer Si-H-Verbindung an ein Phenanthrolinmolekül aufgefasst 
werden kann (Schema 22).  
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Schema 22: Umlagerung von 12c zu 13c. 
 
Bisher wurden keine Kristallstrukturen von Siliciumverbindungen mit einem 1,4-
Dihydrophenanthrolin-Liganden beschrieben. Sein hier gefundenes 
Koordinationsverhalten entspricht weitgehend dem des 1,2,3,4-
Tetrahydrophenanthrolins gegenüber Chlorsilanen unter Erzeugung einer trigonal 
bipyramidalen Koordinationssphäre um das Siliciumatom.[228, 229, 230]  
Bei der Reaktion zwischen Phenyldichlorsilan und phen in THF unter Rückfluss 
resultierten eine rote Lösung und ein schwer löslicher kristalliner Rückstand. Sein 
29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum indiziert eine hexakoordinierte Siliciumverbindung (δiso 
= -153.1 ppm) ohne eine Si-H-Bindung, wie ramanspektroskopische Untersuchungen 
anzeigen. Das 29Si-NMR-Spektrum der abfiltrierten Lösung enthält lediglich ein 
Signal bei δ= -85.3 ppm, aus dem 29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum des Feststoffes, 
welcher durch Abdestillieren des Lösungsmittels entsteht, ist ebenfalls die Bildung 
eines fünffach koordinierten Siliumkomplexes (δ = -85.6 ppm) ableitbar. In Analogie 
zu Schema 22 findet somit auch beim Einsatz von Phenyldichlorsilan eine 
Phenanthrolin-Hydrosilylierung statt. 
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3.5.4 Höherkoordinierte Addukte von RSiCl3 (R = Me, Ph, Vi) 
 
Die Organotrichlorsilane RSiCl3 ( R = Me, Ph, Vi) wurden analog zu den 
Hydridochlorosilanen mit monodentaten Pyridinliganden und N,N´-Chelatliganden 
(tmeda, bipy und phen) umgesetzt. Monodentate Pyridinliganden erbrachten nur bei 
der Umsetzung von 4-Dimethylaminopyridin (4-DMAP) mit Organotrichlorsilanen 
RSiCl3 die gewünschten hexakoordinierten Verbindungen (Schema 23). 
RSiCl3 + 2
R = Me, Ph, Vi
N
N
N
N
N
N
Si
R
Cl
Cl
Cl
                  
R = Me       14a
R = Ph        15a
R = Vi         16a
 
Schema 23: Umsetzung von RSiCl3 (R= Me, Ph, Vi) mit 4-DMAP zu hexakoordinierten  
   Siliciumverbindungen. 
 
Die 29Si-NMR-Verschiebungen liegen im Bereich von oktaedrisch koordinierten 
Siliciumverbindungen (Tabelle 28). Um einen Vergleich mit Hydridochlorosilan-
Addukten zu ermöglichen und den Einfluss des Substituenten R am Siliciumatom zu 
ergründen, wurde für die Verbindungen 14a, 15a und 16a der Tensor der 29Si 
chemischen Verschiebung analysiert. 
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Tabelle 28: 29Si-CP/MAS-NMR-Daten der Verbindungen 14a, 15a und 16a und 29Si- 
   Lösungs-NMR-Daten der Startverbindungen MeSiCl3, PhSiCl3 und ViSiCl3. 
 R δiso [a] δ11 δ22 δ33 Ω [b] κ [b] 
MeSiCl3  12.2[231]      
14a 4-DMAP -159.4 -140.8 -160.8 -176.6 35.8 -0.12 
PhSiCl3  -0.8[232]      
15a 4-DMAP -151.8 -144.1 -152.5 -158.8 14.7 -0.14 
ViSiCl3  -3.0[233]      
16a 4-DMAP -165.1 -153.4 -161.5 -180.4 27.0 0.4 
[a] chemische Verschiebung im Festkörper.  
[b] Ω = δ11 – δ33, κ = 3 (δ22 – δiso) / Ω. 
 
Die Tensoren der Komplexe des Typs RSiCl3(4-DMAP)2 (Tabelle 28) besitzen die 
geringsten bisher gemessenen Werte der Anisotropie. Für Verbindung 15a ist die 
Anisotropie so gering, dass kein Rotationsseitenbandenspektrum messbar war. 
Daher wurde ein Ruhespektrum aufgenommen und entsprechend modelliert. Der 
Tensor für Verbindung 16a wurde mit einer Rotationsfrequenz von 798.5 Hz 
aufgenommen. Dieser sollte mit einer geringeren Rotationsfrequenz aufgenommen 
werden, aufgrund der technischen Gegebenheiten ist dieses jedoch nicht 
durchführbar. Die gemessenen Werte zeigen, dass das Siliciumzentrum sehr 
gleichmäßig in allen Richtungen abgeschirmt ist. Die Veränderung der Anisotropie 
kann direkt auf den Substituenten R (R= Me, Ph und Vi) zurückgeführt werden, wobei 
die Methyl-Gruppe die größten und die Phenylgruppe die kleinsten Werte der 
Anisotropie bedingt. 
Unter den verwendeten Synthesebedingungen (-78°C) fallen die RSiCl3-DMAP-
Addukte sofort als farbloser Feststoff aus. Einkristalle waren daraus durch Extraktion 
mit siedendem Acetonitril zugänglich (außer von Verbindung 16a).  
Die Komplexe 14a und 15a kristallisieren in zentrosymmetrischen Raumgruppen mit 
jeweils einem halben Molekül als asymmetrische Einheit. Die Molekülstruktur von 
14a ist in Abb. 43 dargestellt. Die beiden Pyridinringe liegen in einer koplanaren 
Anordnung vor. Die bevorzugte Konformation kann ebenfalls als ein Resultat der 
Minimierung der repulsiven Wechselwirkung zwischen den am Siliciumatom 
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gebundenen Chloratomen bzw. der Methylgruppe und den Wasserstoffatomen in 2- 
und 6-Position  des Pyridinringes angesehen werden. Der erhöhte sterische 
Anspruch der in einer Ebene liegenden Substituenten am Siliciumatom bedingt eine 
signifikante Auslenkung aus der Ebene der koplanaren Pyridin-Einheiten.  
 
N1
Cl1
C1 C2
C5 C4
C3
N2
C7
C6
Si1
C1a
Cl1*Cl1**
N1*
 
Abb. 43: Molekülstruktur der Verbindung 14a (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit  
   50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Für die Übersichtlichkeit sind die an  
   Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome weggelassen, ausgewählte Atome  
   sind gekennzeichnet). Ausgewählte Bindungslängen [pm], -winkel [°] und  
   Torsionswinkel [°]: Si1-N1 196.5(1), Si1-C1a 198.5(5), Si1-Cl1 221.9(1), N1- 
   Si1-C1a 90.1(2), N1-Si1-Cl1 90.1(1), C1a-Si1-N1-C1 49.24(18), Cl1-Si1-N1- 
   C1 44.77(1). 
 
Bei der Gewinnung der Einkristalle von Verbindung 15a aus siedendem Acetonitril 
trat unerwartet die Substitution des zur Phenylgruppe trans-ständigen Chloratoms 
gegen ein weiteres Molekül 4-DMAP (Abb. 44) ein (vgl. Reaktivität der Si-Cl-
Bindungen mit unterschiedlichen Bindungslängen in den HSiCl3 * 2 PyR-Komplexen). 
Das substituierte Chloridion stabilisiert den positiv geladenen Siliciumkomplex. 
Jedoch konnten bisher weder mittels Raman- noch NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen eindeutige Belege zur Bildung von 15a gefunden werden. Auch die 
Ergebnisse der Elementaranalyse belegen nicht die eindeutige Bildung von 15a. 
Verbindung 15a2 wird jedoch scheinbar erst durch die Einwirkung des polaren 
Lösungsmittel Acetonitril gebildet (Gleichung 46). Der Nachweis der Nebenprodukte 
ist bisher nicht erfolgt. 
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2 PhSiCl3 * 2 PhSiCl2 * 3 DMAP
+
Cl- + PhSiCl3 +
N
N
N
N
MeCN
15a 15a2  
 
 
Si1
Cl1
Cl1*
 
Abb. 44:  Molekülstruktur des Kations in Verbindung 15a2 (ORTEP Darstellung mit  
   Ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Für die Übersichtlichkeit  
   sind die an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome weggelassen,  
   ausgewählte Atome sind gekennzeichnet) 
 
Verbindung 15a2 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Pn-3n, wobei das 
Siliciumatom auf einem Symmetriezentrum (Schnittpunkt einer vierzähligen 
Drehachse mit vier zweizähligen Drehachsen) positioniert ist. Dies hat zur Folge, 
dass die asymmetrische Einheit des Kations aus lediglich 0.125 des Kations besteht, 
was eine symmetriebedingte Fehlordnung des Komplexes im Kristallgitter bewirkt. In 
Abb. 44 ist nur eine von vier möglichen Permutationen Ph vs. 4-DMAP dargestellt, 
welche die Folge dieser speziellen kristallographischen Situation ist. Ferner liegen im 
Kristallverband zwei unabhängige Anionen-Plätze vor, wobei einer ebenfalls von 
einer symmetriebedingten Fehlordnung betroffen ist.     
Wie in Schema 24 dargestellt, führt die Umsetzung von RSiCl3 (R= Me, Ph, Vi) mit 
den N,N´-Chelatliganden bipy und phen zur Bildung der angestrebten 
hexakoordinierten Siliciumkomplexe. Die Ausbeuten (nahezu quantitativ für die 
(46)
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Verbindungen 14b-c) nehmen infolge wachsenden sterischen Anspruchs der an das 
Siliciumatom gebundenen Organylgruppe ab (ca. 50% für Verbindungen 15b-c). 
Vinyltrichlorsilan reagiert mit Ausbeuten von 94% (16b) und 82% (16c). 
N N
R' R'
RSiCl3
N N
R' R'
Si
R
Cl Cl
Cl
R =                     Me      Ph      Vi  
RSiCl3(bipy)       14b     15b   16b
RSiCl3(phen)      14c     15c   16c
 
Schema 24: Reaktion von MeSiCl3, PhSiCl3 und ViSiCl3 mit N,N´-Chelatliganden zur  
   Bildung von hexakoordinierten Siliciumverbindungen. 
 
Die erhaltenen Feststoffe erzeugen ein typisches 29Si-CP/MAS-NMR- 
Resonanzsignal für hexakoordinierte Siliciumverbindungen[157] (δ = -152.4 ppm (14c) 
bis δ = -158.8 ppm (16c)), Tabelle 29. Dabei ist der Effekt des Substituenten R 
größer als der des N-Donorliganden. Der Wert der Anisotropie sinkt entsprechend 
den Erwartungen bei der Subsitution eines Wasserstoffatoms durch einen 
organischen Substituenten (Ω= 59.3 ppm (16c); 66.9 ppm (14b); κ= 0.18 (16c); κ= 
0.11 (14b)). Die Axialität des Tensors der chemischen Verschiebung ist ebenfalls 
verringert und nimmt ebenfalls bei der Substitution eines Wasserstoffatoms gegen R 
ab. Dies kann wahrscheinlich auf den Hauptachsenwert δ22 zurückgeführt werden, 
welcher bestimmend für κ ist und meistens in Richtung der Si-H-Bindung in den 
entsprechenden Chlorosilan-Komplexen ausgerichtet ist.  
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Tabelle 29: 29Si-CP/MAS-NMR-Daten der Verbindungen 14b-c, 15b-c, 16b-c und der 29Si- 
   Lösungs-NMR-Daten der Ausgangsverbindungen MeSiCl3, PhSiCl3 und  
   ViSiCl3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Molekülstrukturen von 14c und 15c[215] repräsentieren die ersten 
kristallographisch charakterisierten Phenanthrolin-Komplexe von 
Organotrichlorosilanen (Abb. 45). Dabei ist die an das Siliciumatom gebundene 
Organylgruppe trans zu einem Stickstoffatom des Liganden angeordnet und folglich 
strukturell mit Verbindung 10b (HSiCl3(bipy)) verwandt. In Verbindung 14c ist die 
Methylgruppe über beide trans-Stickstoff-Positionen fehlgeordnet. In Verbindung 15c 
ist eine solche Fehlordnung nicht zu beobachten. Aufgrund der Minimierung der 
sterischen Wechselwirkung ist die an das Siliciumatom gebundene Phenylgruppe 
immer senkrecht zum phen-Liganden angeordnet. Eine ähnliche Anordnung der 
Donoratome wie in 15c, in der zwei Si-Cl-Bindungen trans zueinander und eine Si-Cl-
Bindung in trans-Position zu einem Imin-Stickstoffatom positioniert sind, wurde schon 
von Wagler et al. beschrieben.[234]  
 
 
 (NN’)-Ligand δiso 
29Si [ppm]
MeSiCl3  12.2 [231] 
14b (bipy) -155.2 
14c (phen) -152.4 
PhSiCl3  -0.8 [232] 
15b (bipy) -153.5 
15c (phen) -153.1 
ViSiCl3  - 3.0 [233] 
16b (bipy) -158.0 
16c (phen) -158.8 
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Abb. 45: Molekülstruktur von 14c (links; im Kristall als 14c*THF) und 15c (ORTEP  
   Darstellung mit Ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, für die  
   Übersichtlichkeit sind die an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome und  
   THF weggelassen, ausgewählte Atome sind gekennzeichnet). Die Atome C13  
   und Cl3 in Verbindung 14c sind mit einem Anteil von 46% und 54%  
   fehlgeordnet.  
 
Wie in den bereits beschriebenen N,N´-Chelatkomplexen bedingt der enge N-Si-N 
Bindungswinkel (ca. 80°) auch bei 14c und 15c eine Aufweitung des trans- 
angeordneten C-Si-Cl Bindungswinkels (Tabelle 30). Die axialen Bindungswinkel 
weichen von der idealen 180°-Anordnung mit Werten von 167° und 175° ab. Die Si-
N-Bindungslängen in den Verbindungen 14c (199.6(6) pm und  202.1(6) pm) und  
15c (200.4(2) pm und 202.4(2) pm) deuten auf eine annähernd symmetrische 
Donorwirkung des bidentaten N,N´-Chelatliganden hin. Die auftretenden 
Abweichungen sollten eher auf Packungseffekte durch den Kristallverband als auf 
elektronische Einflüsse der trans-angeordneten Si-X-Bindung zurückzuführen sein. 
Sonst müssten stärkere Abweichungen der Si-N-Bindungslängen in Verbindung 15c 
auftreten, da aufgrund der Fehlordnung in 14c zwei nahezu gleiche Si-N-Bindungen 
resultieren sollten. 
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Tabelle 30: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] der Verbindungen 14c und  
   15c.  
 14c  15c 
Si1−Cl1 222.4(3) Si1−Cl1 223.0(1) 
Si1−Cl2 222.2(3) Si1−Cl2 218.9(1) 
Si1−Cl3 214.6(4) Si1−Cl3 221.9(1) 
Si1−N1 199.6(6) Si1−N1 200.4(2) 
Si1−N2 202.1(6) Si1−N2 202.4(2) 
Si1−C13  183.7(19) Si1−C13  191.7(2) 
N1−Si1−C13 169.6(14) N1−Si1−Cl2 171.2(1) 
Cl2−Si1−Cl1 169.3(1) Cl3−Si1−Cl1 166.9(1) 
N2−Si1−Cl3  172.3(3) N2−Si1−C13 174.7(1) 
N1−Si1−N2 80.1(2) N1−Si1−N2 80.1(1) 
Cl3−Si1−C13 96.1(1) Cl2−Si1−C13 94.2(1) 
 
 
3.5.5 Komplexierung von Hydridochlorosilanen mit 4,4´-Bipyridin 
 
Um die Möglichkeit der Erzeugung von polymeren Netzwerkstrukturen aus 
Hydridochlorosilanen und pyridinanalogen Liganden zu erkunden bietet sich 
besonders 4,4´-Bipyridin als Ligand an (Abb. 46). Für die ebenfalls potentiell 
geeigneten Verbindungen, wie z.B. Pyrazin und 4-Dimethylaminopyridin, konnte 
bisher bei Silicium keine Neigung zur Ausbildung von Netzwerkstrukturen 
nachgewiesen werden.  
N N
 
Abb. 46: 4,4´-Bipyridin als N,N´-Chelatligand zur Ausbildung von Netzwerkstrukturen 
 
Mit Übergangsmetallionen als Lewis-Säure sind solche polymeren 
Netzwerkstrukturen bereits beschrieben. So bilden Pyrazin und seine homologen 
Verbindungen mit Kupfer(I)-[235], Molybdän(IV)-[239], Nickel(II)-[236] oder Cobalt(II)-[237] 
Halogenverbindungen entsprechende Koordinationspolymere. Für 4,4´-bipy sind 
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entsprechende Verbindungen mit Silber(I)-[238], Molybdän(IV)-[239] und Zinn(II)-
Atomen[240] als Koordinationszentrum bekannt. Die meisten zweiwertigen 
Übergangsmetall-Halogen-Verbindungen zeigen die Bildung von hexakoordinierten 
Polymerverbindungen, Zn2+ jedoch neigt zur Bildung von vierfach koordinierten 
Polymerverbindungen.[241]  Eine wesentlich Qualität für die Bildung der 
Netzwerkstruktur ist die Lewis-Acidität des Koordinationszentrums. Bei verringerter 
Acidität ist die Bildung von fünffach koordinierten Verbindungen begünstigt, wie z.B. 
bei der Reaktion von ZnPh3Cl mit 4,4´-bipy.[240] 
Hensen et al. haben die Umsetzung von Tetrahalogenosilanen mit 4,4´-bipy 
untersucht und keine Netzwerkstruktur erhalten. Lediglich ein Stickstoff-Donor-Atom 
des N,N´-Chelat-Liganden wird am Siliciumatom fixiert. Im Falle von SiF4 und SiBr4 
wird jedoch die Bildung eines polymeren Netzwerkes anhand UV-spektroskopischer 
Untersuchungen indiziert.[242] Erklärungsmöglichkeiten bieten der unterschiedliche 
Lewissäure-Charakter der Verbindungen und der vom F- zum Br-Liganden steigende 
sterische Einfluss der Substituenten am Siliciumatom.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden SiCl4 und erstmals auch die Hydridochlorosilane 
HnSiCl4-n (n = 1,2) mit 4,4´-Bipyridin zu hexakoordinierten Siliciumverbindungen 
umgesetzt (Schema 25). Die Synthesen wurden erneut in unpolaren Lösungsmitteln 
unter Kühlung (-78°C) ausgeführt. Die spektroskopische Charakterisierung der 
Siliciumkomplexe mittels 29Si- und 13C-CP/MAS-NMR- und Raman-Spektroskopie ist 
aus Tabelle 31 ersichtlich. Durch Einsatz der Elementaranalyse sollte die Bildung der 
Koordinationspolymere zweifelsfrei belegt werden. 
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HnSiCl4-n  +   2
9d: SiCl4
10d: HSiCl3
11d: H2SiCl2
mit n = 0,1,2
HnSiCl4-n
N
N
N
N
N
N
 
Schema 25: Reaktion von 4,4´-Bipyridin mit HnSiCl4-n mit n = 0,1,2 im unpolaren  
   Lösungsmittel unter Kühlung. 
 
Die chemische Verschiebung im 29Si-NMR-Spektrum für das H2SiCl2-, HSiCl3- und 
das SiCl4-Addukt liegen im typischen Bereich für Silicium-Hexakoordination. Die 
Tensoren der 29Si chemischen Verschiebung sind in Tabelle 32 angegeben.  
 
Tabelle 31: 29Si-CP/MAS-NMR-Daten und ν(Si-H) der Ramanschwingungsbanden für die  
   Verbindungen 9d, 10d und 11d. 
Verbindung δiso 
29Si [ppm] ν (Si-H) [cm-1] 
9d SiCl4 * 2 (4,4´-bipy) -177.7 --- 
10d HSiCl3 * 2 (4,4´-bipy) -164.8 2116 
11d H2SiCl2 * 2 (4,4´-bipy) -149.0 2093 
 
Die ermittelten Tensorhauptachsenwerte der Verbindungen 9d, 10d und 11d sind im 
Einklang mit den schon für Dichlorsilan-, Trichlorsilan- und Tetrachlorsilan-Pyridin-
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Addukten erhaltenen Daten. Die Anisotropie nimmt erwartungsgemäß in der Reihe 
SiCl4 < HSiCl3 < H2SiCl2 zu. 
 
Tabelle 32: 29Si MAS NMR spektroskopische Daten der Verbindungen 9d, 10d und 11d.  
 Silan δiso [a] δ11 δ22 δ33 Ω [b] κ [b] 
9d SiCl4 -177.7 -152.1 -183.3 -197.6 45.5 -0.37 
10d HSiCl3 -164.8 -108.0 -184.9 -201.5 93.5 -0.65 
11d H2SiCl2 -149.0 -58.0 -188.7 -199.9 141.9 -0.84 
[a] chemische Verschiebung im Festkörper 
[b] Ω = δ11 – δ33, κ = 3 (δ22 – δiso) / Ω. 
 
Die bisher eingesetzten Analysenmethoden gestatten noch keine Aussage darüber 
ob tatsächlich polymere Netzwerkstrukturen gebildet worden sind. Die 
Reaktionslösung zeigte im Falle des Ausgangskonzentrationsverhältnisses SiCl4 / 
4,4´-bipy = 1:1,1 lediglich das Signal von SiCl4  (δ = -18.5 ppm) im 29Si-Lösungs-
NMR-Spektrum und lässt den Rückschluss zu, dass sich ein 1:1 Netzwerk nicht 
ausbilden konnte. Die Lösungen von H2SiCl2 und HSiCl3 zeigten im 29Si-Lösungs-
NMR-Spektrum gar keine Signale. Da von den gebildeten Verbindungen keine 
Einkristalle für die Röntgendiffraktometrie zugänglich waren, sollte mit Hilfe der 
Elementaranalyse die Netzwerkbildung bestätigt werden (Tabelle 33). 
 
Tabelle 33: Ergebnisse der C-, H- und N-Elementaranalyse der Verbindungen 9d, 10d  
   und 11d.  
Element 1:1 Addukt (ber. in %) 1:2 Addukt (ber. in %) exp. in %[a] 
 C 36.8 49.8 50.6 
9d H 2.5 3.3 3.4 
 N 8.6 11.6 11.8 
 C 41.2 53.6 43.0 
10d H 3.1 3.8 3.3 
 N 9.6 12.5 10.0 
 C 46.7 58.1 47.5 
11d H 3.9 4.4 4.1 
 N 10.9 13.6 10.5 
 [a] Abweichungen lösungsmittel- bzw. endgruppenbedingt 
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Aufgrund der Ergebnisse der Elementaranalyse kann bei Verbindung 9d die Bildung 
des 1:2-Adduktes beobachtet werden, dieses bestätigt die Untersuchungen von 
Hensen et al..[242] Die Reaktionen von H2SiCl2 und HSiCl3 mit 4,4´-bipy führen 
wahrscheinlich zu polymeren Netzwerkstrukturen (Schema 26). Die Abweichungen 
der experimentellen Werte von den berechneten kann mit Einlagerungen von 
Lösungsmittelmolekülen in den Netzwerkverband oder durch die Bildung von 
Oligomeren bzw. Endgruppen erklärt werden.  
 
SiCl4  +   2
10d: R = Cl
11d: R = H
N
N
N N Si N N
Cl
ClCl
Cl
9d
N N Si
Cl
HCl
R
* *HRSiCl2  +   2
N
N
 
Schema 26: Bildung von polymeren Netzwerkverbindung bei der Reaktion von HRSiCl2 (R  
   = H, Cl) mit 4,4´-bipy. 
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3.6. Metallkatalysatorfreie Hydrosilylierung basierend auf  
  hexakoordinierten Hydridochlorosilanen 
 
3.6.1 Hydrosilylierung basierend auf trans-HSiCl3-Pyridin-Addukten 
 
Unter Variation der Reaktionsbedingungen wurde, ausgehend von den in Kapitel 
3.2.2 beschriebenen Ergebnissen, nach einer Syntheseroute zur Hydrosilylierung 
einer C=C-Doppelbindung durch die HSiCl3-Pyridin-Addukte gesucht. Verbindung 4e, 
die im Molekül eine C=C-Doppelbindung besitzt und somit als geeignetes 
Startmolekül für eine Hydrosilylierung gelten sollte, dismutiert beim Erhitzen in 
unpolaren und polaren Lösungsmitteln (z.B. Toluol, THF oder Chloroform).  
Beim Erhitzen von 4e in einem Lösungsmittel mit einer Nitril-Gruppe (z.B. Acetonitril 
oder Benzonitril) kommt es zu einem überraschenden Ergebnis: Es entsteht eine 
klare gelbliche Flüssigkeit. In deren 29Si-Lösungs-NMR-Spektrum nur ein Signal bei 
einer chemischen Verschiebung von δ = 14.0 ppm nachgewiesen werden kann (Abb. 
47). Nach destillativer Entfernung des Lösungsmittels verblieb ein Feststoff, der 
mittels 29Si-CP/MAS-NMR- (δiso = 12.6 ppm) und Raman-Spektroskopie untersucht 
wurde. Bei letzterem Spektrum wurde das Fehlen der charakteristischen Si-H-
Valenzschwingungsbande festgestellt, was gemeinsam mit den 29Si-NMR-
Verschiebungen die Annahme der Bildung eines Alkyltrichlorsilans (in einer 
Hydrosilylierungsreaktion) stützt.  
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Abb. 47: 29Si-NMR-Spektrum von 4e nach 2h Erhitzen in siedendem Acetonitril: Bildung  
   des Hydrosilylierungsproduktes 17. 
 
Das entstandene Hydrosilylierungsprodukt  4-(2-Trichlorosilylethyl)-pyridin 17 wird 
auch unter Variation des Verhältnisses von eingesetztem Silan zu 4-Vinylpyridin von 
1:2 zu 1:1 erhalten. Es bildet sich jeweils intermediär die hexakoordinierte 
Siliciumverbindung 4e. Diese und die Wahl des eingesetzten Lösungsmittels ist 
entscheidend für den Erfolg der Hydrosilylierung (Schema 27). 
In Tabelle 34 sind die Dielektrizitätskonstante (ε), die Donorzahl (DN) und die 
Akzeptorzahl (AN) der verwendeten Lösungsmittel dargestellt. Die 
Dielektrizitätskonstante kennzeichnet die Abschirmung des Ionenpotentials in der 
Umgebung eines Ions durch die Wirkung des Lösungsmittels und ist entscheidend für 
die Möglichkeit des Auftretens und Reagierens ionischer bzw. polarer Spezies im 
Reaktionsmechanismus. Die Donorzahl charakterisiert die Wechselwirkung mit 
einem Lewis-aciden Akzeptor, wie ihn das Siliciumatom eines Hydridochlorosilans 
darstellt, und steht in Relation zur Aktivierung des Siliciumatoms mittels 
Höherkoordination durch das Lösungsmittelmolekül. Ein gutes Lösungsmittel für 
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Ionen sollte eine hohe Dielektrizitätskonstante und eine hohe Donor- bzw. 
Akzeptorzahl besitzen. 
N
N
N
Si
ClCl
ClH
HSiCl3  +   2
MeCN, ∆T
N
SiCl3
- 4-Vinylpy
17
4e
 
Schema 27: Reaktion von HSiCl3 mit 4-Vinylpyridin in MeCN unter Erhitzen (unter  
   intermediärer Ausbildung der hexakoordinierten Siliciumverbindung 4e).  
 
Acetonitril und Benzonitril führen zu den besten Ergebnissen bei der 
metallkatalysatorfreien Hydrosilylierung von 4-Vinylpyridin mit HSiCl3. Im Vergleich 
zu THF und Pyridin besitzen sie zwar eine etwas kleinere Donorzahl, welche für eine 
schwächere Aktivierung des Siliciumatoms spricht. Ein deutlich besserer Donor, das 
4-Vinylpyridin, ist aber bereits im System vorhanden. Entscheidend scheint nun 
vielmehr die Dielektrizitätskonstante, welche bei den eingesetzten Nitrilen deutlich 
höher ist und die Bildung ionischer Verbindungen begünstigt.  
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Tabelle 34: Literaturdaten zur Kennzeichnung der Lösungsmitteleigenschaften (ε -  
   relative Dielektrizitätskonstante (ε), DN - Donorzahl und AN - Akzeptorzahl  
   nach Mayer, Gutmann und Gerger). 
Lösungsmittel ε (25°C)[243, 244] 
Donorzahl DN 
(kcal/mol)[245] 
Akzeptorzahl 
AN[246,247] 
n-Hexan 1.88 0 0 (inert) 
Toluol 2.38   
Chloroform 4.8   
THF 7.58 20 8 
Pyridin 12.3 33.1 14.2 
Benzonitril 26 12 15.5 
Acetonitril 35.94 14 18.9 
 
Die hier beschriebene Hydrosilylierung könnte nach zwei unterschiedlichen 
Mechanismen verlaufen. Zum einen ist ein ionischer Mechanismus denkbar. Die 
mesomeren Grenzformeln des 4-Vinylpyridin unterstützen diese Annahme (Schema 
28). Grenzformel c sollte einen intermolekularen Angriff auf das positivierte 
Siliciumatom der Verbindung 4e unter Ausbildung einer Si-C-Bindung erlauben. 
Gleichzeitig kommt es zur Übertragung eines Hydridions vom Siliciumatom auf das in 
β-Position befindliche Kohlenstoffatom des 4-Vinylpyridins und somit zur Bildung des 
4-(2-Trichlorosilylethyl)-pyridin (17) (Schema 29). Allerdings dürfte auf Grenzformel c 
mit einem partiell negativen Kohlenstoffatom nur eine äußerst geringe 
Wahrscheinlichkeit zukommen, da das Stickstoffatom lediglich ein Elektronensextett 
aufweist. 
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Schema 28: Mesomere Grenzformeln von 4-Vinylpyridin.  
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Schema 29: Mechanismusvorschlag 1 zur Hydrosilylierung von 4-Vinylpyridin mit HSiCl3. 
 
Als deutlich plausibler scheint der Erklärungsansatz über einen Silylen-Mechanismus 
(Schema 30). Dabei wird aus Verbindung 4e durch Erhitzen in polarem Lösungsmittel 
in Gegenwart einer Base ein intermediäres Dichlorsilylen gebildet, welches mit der 
Vinyl-C=C-Doppelbindung des 4-Vinylpyridin ein Silacyclopropan bildet. Dieses wird 
durch Angriff des bei der Silylenerzeugung gebildeten HCl in das gewünschte 
Reaktionsprodukt 17 gespalten. Acetonitril könnte bei diesem Silylenmechanismus 
entscheidende Rollen sowohl bei der Stabilisierung der freien p-Orbitale des 
Singulett-Silylens, als auch der Bildung des HCl bzw. Pyridiniumhydrochlorids in der 
Silylenerzeugungsreaktion spielen.   
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Schema 30: Mechanismusvorschlag 2 zur Hydrosilylierung von 4-Vinylpyridin nach einem  
   Silylenmechanismus mit HSiCl3. 
 
Wie experimentelle Ladungsdichtebestimmungen an Verbindung 6e zeigten, findet 
sich am terminalen Kohlenstoffatom der Vinylgruppe keine ausgeprägte 
Elektronendichteanreicherung, wodurch ebenfalls Mechanismus 2 gegenüber 1 
gestützt wird. Die gut lokalisierte C=C-Doppelbindung könnte jedoch sehr gut als 
Silylenfänger fungieren. 
Die Methylierung des Pyridinstickstoffatoms des eingesetzten 4-Vinylpyridins mittels 
Iodmethan blockiert das Lewis-basische Zentrum des Pyridinderivats[248], wodurch 
die Bildung der intermediären Verbindung 4e verhindert wird (Abb. 48). Als Folge 
kann keine Hydrosilylierung der Vinylgruppe des 4-Vinyl-N-methylpyridiniumiodids 
durch das eingesetzte HSiCl3 beobachtet werden. Die Zugabe von Pyridin, um 
entweder intermediär Verbindung 4a als reaktive Si-H-aktivierte Zwischenstufe zu 
erzeugen bzw. als Base die Silylenerzeugung zu fördern, führt ebenfalls nicht zur 
gewünschten Hydrosilylierung des 4-Vinyl-N-methylpyridiniumiodids. 
Diese Beobachtung unterstützt die Annahme, dass die Bildung der hexakoordinierten 
Siliciumverbindung 4e einen entscheidenden Schritt für die Hydrosilylierungsreaktion 
darstellt. 
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Abb. 48: 4-Vinyl-N-methylpyridiniumiodid zur Verhinderung der N-Si-Koordination an  
   HSiCl3. 
 
 
3.6.2 Synthese pentakoordinierter Siliciumverbindungen mittels  
  Hydrosilylierung basierend auf HSiCl3 
 
Versuche zur Synthese von höherkoordinierten Siliciumverbindungen mit sperrigen 
Substituenten in 2-Position am Pyridingerüst scheiterten bisher aufgrund repulsiver 
Wechselwirkungen. Im Gegensatz zu 2-Methylpyridin, welches keine isolierbaren 
H2SiCl2- und HSiCl3-Addukte bildet, reagierte jedoch 2-Vinylpyridin mit HSiCl3. Die 
Addition von Trichlorsilan an 2-Vinylpyridin im Beisein von Pyridin als Katalysator 
unter Bildung von 2-β-Trichlorsilylethylpyridin wurde von Nozakura et al. beschrieben. 
Allerdings stand eine Aufklärung der Molekülstruktur bisher noch aus.[142] 
Wie sich in den Experimenten zeigte, erfolgt die Reaktion von HSiCl3 mit 2-
Vinylpyridin, auch ohne Lösungsmittel und ohne Pyridinzusatz. Als Reaktionsprodukt 
bildet sich ein schwerlöslicher farbloser kristalliner Feststoff, der mittels 29Si- und 13C-
CP/MAS-NMR-Spektroskopie, Einkristall-Röntgendiffraktometrie und Raman-
Spektroskopie analysiert wurde. Die Synthese kann auch in polaren oder unpolaren 
Lösungsmitteln (wiederum ohne Zusatz von Pyridin) mit dem gleichen Ergebnis 
durchgeführt werden (Gleichung 47).  
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Das 29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum zeigt die Bildung einer pentakoordinierten 
Siliciumverbindung (δiso = -62.8 ppm). Ramanspektroskopische Untersuchungen 
zeigen das Fehlen der charakteristischen Si-H-Valenzschwingungsbande, weshalb 
die Bildung eines Adduktes HSiCl3*(2-Vinylpyridin) ausgeschlossen werden kann.  
Für röntgenographische Untersuchungen konnten farblose Kristalle isoliert werden. 
Diese bestätigten die Bildung einer fünffachkoordinierten Siliciumverbindung 18 
durch Hydrosilylierung der Vinylgruppe in 2-Position des Pyridingerüstes (Abb. 49). 
Daraus ist ersichtlich, dass durch eine intramolekulare Si-N-Bindung ein Fünfring 
gebildet wird, der zusätzlich zur Stabilisierung des Moleküls beiträgt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 49: Molekülstruktur der Verbindung 18 (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit  
   50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 
 
Die Silicium-Koordinationssphäre in Verbindung 18 ähnelt einer trigonalen 
Bipyramide, wobei die Spitzen durch das Chloratom Cl2 und das Pyridin-N-Atom 
(47)
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besetzt werden. Die Bindungslängen der Si-Cl-Bindungen unterscheiden sich 
erwartungsgemäß, wobei die axiale Si-Cl-Bindung deutlich verlängert ist (Tabelle 35).  
 
Tabelle 35: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 18  
   (Standardabweichung in Klammern). 
 
 
 
 
 
 
Vergleiche mit der Literatur zeigen, das pentakoordinierte Siliciumverbindungen mit 
NÆSiX3C-Gerüst bisher kaum untersucht wurden und strukturell nur Verbindungen 
mit Silicium-Fluor-[249, 250]  bzw. Silicium-Chlor-Bindungen charakterisiert werden 
konnten. 
Si
N
Si
N
F
FF
F
FF
N N N
Si
Cl Cl
ClN Si
F
F
F
A B C
 
Schema 31: Bisher mittels Einkristallstrukturanalyse chrakterisierte pentakoordinierte  
   Siliciumverbindungen in Analogie zu Verbindung 18. 
 
Die Si-Cl-Bindungslängen in Verbindung C unterstützen die für Verbindung 18 
gefundene Bindungscharakteristik (Bindungslängen: Si-Cl(1): 207.3(2)pm, Si-Cl(2): 
207.3(2)pm, Si-Cl(3): 223.8(2)pm, Si-N: 190.1(3)pm und Si-C: 187.6(4)pm).[251] 
 18  18 
Si(1)-N(1) 200.1(2) C(7)-Si(1)-Cl(1) 121.90(2) 
Si(1)-Cl(1) 208.3(1) C(7)-Si(1)-Cl(2) 93.76(7) 
Si(1)-Cl(2)  220.6(1) N(1)-Si(1)-Cl(2) 179.34(6) 
Si(1)-C(7) 187.1(2) C(5)-N(1)-Si(1) 114.54(12) 
N(1)-C(5) 134.8(3) C(6)-C(5)-N(1) 114.77(16) 
C(5)-C(6) 150.0(3) C(6)-C(7)-Si(1) 113.49(14) 
C(6)-C(7) 152.3(3) C(7)-Si(1)-N(1) 85.58(8) 
3. Neuartige höherkoordinierte Siliciumverbindungen 
 154 
An einigen Beispielen pentakoordinierter Si-Komplexe[166, 252, 253] wurde bereits 
beschrieben, dass der Hauptachsenwert (11) des Tensors der chemischen 
Verschiebung in Richtung der axialen Substituenten des trigonal-bipyramidalen 
Molekülskeletts weist. Da dies aber bisher nicht an pentakoordinierten 
Trihalogenosilanen geprüft wurde, sollte nun Verbindung 18 diesem 
Untersuchungszweck dienen (Tabelle 36).  Dabei konnte für Verbindung 18 der 
höchste der bisher in dieser Arbeit untersuchte Wert der Anisotropie der 29Si-NMR-
Verschiebung gemessen werden. Diese bekräftigt die Annahme, dass keine 
hexakoordinierte, sondern eine pentakoordinierte Siliciumverbindung vorliegt. Ein 
Vergleich mit den berechneten Werten (Methode-Basissatz-Kombination: HF/6-
311G+(2d,p)) führt zu einer sehr guten Übereinstimmung mit den experimentellen 
Werten.  
 
Tabelle 36: 29Si CP/MAS NMR spektroskopische Daten und Ergebnisse der Berechnung  
   (HF/6-311G+(2d,p)) der 29Si NMR Verschiebung der Verbindung 18. 
  δiso [a] δ11 δ22 δ33 Ω [a] κ [b] 
18 ber. -59.2 88.4 -98.6 -167.4 255.8 -0.46 
18 exp. -62.8 79.2 -98.1 -169.5 248.7 -0.43 
[a] chemische Verschiebung im Festkörper 
    [b] Ω = δ11 – δ33, κ = 3 (δ22 – δiso) / Ω. 
 
Der Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Hauptkomponentenwerten 
zeigt eine sehr gute Übereinstimmung. In Abb. 50 ist die Orientierung des Tensors 
der 29Si chemischen Verschiebung für Verbindung 18 dargestellt. Entsprechend den 
Erwartungen ist δ11 entlang der N1-Si1-Cl2-Achse orientiert. Die 
Hauptkomponentenwerte δ11 und δ33 befinden sich in der Molekülebene welche der 
Spiegelebene in der Kristallstruktur entspricht. Ähnliche Beobachtung wurden schon 
von Wagler et al. für pentakoordinierte Chlortrimethylsilan-Verbindungen 
beschrieben.[253]  
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Abb. 50: Orientierung des Tensors der chemischen Verschiebung (berechnet) der  
   Verbindung 18 (für die Übersichtlichkeit sind an Kohlenstoff gebundene  
   Wasserstoffe weggelassen). 
 
 
3.6.3 Höherkoordinierte Siliciumverbindungen von Hydridochlorosilanen  
  mit 4-β-Trichlorsilylethylpyridin 
 
Das durch Hydrosilylierung von 4-Vinylpyridin mit HSiCl3 in Acetonitril synthetisierte 
4-β-Trichlorsilylethylpyridin (17) bietet eine interessante Grundlage zur Untersuchung 
des Komplexierungsverhaltens dieser Verbindungsklasse. Das Molekül besitzt zum 
einen ein lewis-acides Siliciumatom und zum anderen ein lewis-basisches 
Pyridinstickstoffatom. Dadurch ist die Ausbildung von intermolekularen Netzwerken 
denkbar (Abb. 51). Aufgrund von 29Si-CP/MAS-NMR Untersuchungen kann dies nicht 
belegt werden. Vielmehr bildet sich, nachdem das Lösungsmittel abdestilliert wurde, 
eine schwerlösliche farblose Öl-ähnliche Flüssigkeit.  
 
33
11
22
Si1 N1Cl2 
Cl1 
C7
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Abb. 51: Denkbare Ausbildung eines intermolekularen Netzwerkes von 4-β- 
   Trichlorsilylethylpyridin. 
 
Die Reaktivität und Charakterisierung des 4-β-Trichlorsilylethylpyridins sollte durch 
höherkoordinierte Siliciumverbindungen mit Hydridochlorosilanen (HnSiCl4-n mit n = 0-
2) leichter zugänglich sein. 
Um die Fähigkeit des 4-β-Trichlorsilylethylpyridins (17) zur Ausbildung von 
hexakoordinierten Silicumverbindungen mit Hydridochlorosilanen zu untersuchen, 
wurde 17 in Acetonitril mit diesen umgesetzt. Dabei bildete sich ein farbloser 
Feststoff, der mittels 29Si- und 13C-CP/MAS NMR Spektroskopie, Raman-
Spektroskopie und wenn möglich, mittels Einkristall-Röntgendiffraktometrie 
charakterisiert wurde. Die Umsetzung von 17 mit HSiCl3 resultiert nicht in der Bildung 
von Verbindung 19b sondern in der Dismutation des HSiCl3. 
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Schema 32: Reaktion von 4-β-Trichlorsilylethylpyridin (17) mit HnSiCl4-n mit n = 0,1,2 in  
   Acetonitril. 
 
Die chemischen Verschiebungen im 29Si-CP/MAS-NMR-Spektrum liegen für das 
Silicium-Koordinationszentrum im typischen Bereich für hexakoordinierte 
Siliciumverbindungen und für das zweite Silicumatom im Molekül im typisch 
tetrakoordinierten Bereich (Tabelle 37). 
 
Tabelle 37:  29Si-CP/MAS-NMR-Daten für die Verbindungen 19a, 19b und 19c. 
Verbindung δiso 1 
29Si [ppm] δiso 2 
29Si [ppm] 
19a SiCl4 * 2 (17) -177.5 13.4 
19b HSiCl3 * 2 (17) -145.0 und -177.5 12.9 
19c H2SiCl2 * 2 (17) -145.0 12.9 
 
Die Dismutationsreaktion bei Einsatz von HSiCl3 bestätigt auch bei diesen 
Verbindungen, dessen größtes Potential zur Dismutation in der Reihe der 
untersuchten Hydridochlorosilane. 
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Die Verbindungen 19a und 19c konnten kristallographisch untersucht werden (Abb. 
52). Die Ergebnisse entsprechen jeweils den Erwartungen für die H2SiCl2- bzw. 
SiCl4-Pyridin-Addukte. 
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Abb. 52: Molekülstrukturen der Verbindungen (von oben nach unten) 19c und 19a  
   (ORTEP Darstellung mit Ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit,  
   für die Übersichtlichkeit sind die C-gebundenen  
   Wasserstoffatome weggelassen). Ausgewählte Bindungslängen sind in  
   Tabelle 38 dargestellt. 
 
Verbindung 19a kristallisiert in einer zentrosymmetrischen Raumgruppe mit einem 
halben Molekül als asymmetrische Einheit. Bei dem untersuchten Kristall liegt eine 
Verzwillingung vor, wobei Zwillingspopulationen mit 74% : 26% bestimmt wurden. Ein 
Restelektronendichte-Peak in der Struktur von 19c (verfeinert als Cl-Atom) deutet auf 
den Einbau von ca. 8% Trichlorsilan-Addukt 19b bzw. 4% SiCl4 Addukt 19a in die 
Struktur hin. Da im 29Si-CP/MAS-Spektrum neben dem Signal von 19c kein weiteres 
Signal gefunden wurde und 19b seinerseits dismutieren sollte, wird auf den 
vorrangigen Einbau von 19a geschlussfolgert (Abb. 52).  
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Tabelle 38: Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] von 19a und 19c  
   (Standardabweichung in Klammern). 
 
 
 
 
 
 
 
Die Fähigkeit des Siliciumatoms in 17 als Lewis-acides Koordinationszentrum zu 
fungieren, wurde durch Reaktion mit Pyridinbasen untersucht. Die Reaktivität dieses 
Organotrichlorosilans ist analog zu den in Kapitel 3.5.4 beschriebenen 
Organotrichlorosilanen. Nur bei Einsatz von 4-DMAP als Pyridinbase kommt es zur 
Bildung eines stabilen farblosen Feststoffes, der mittels 29Si-CP/MAS-NMR- und 
Raman-Spektroskopie als 2-(Pyrid-4-yl)-ethyl-bis(4-N,N-dimethylaminopyridin)-
trichlorsilan (19d) charakterisiert werden konnte (Gleichung 48). 
 
N
SiCl3
+ 2
N
N
N
SiCl3
N
N
N
N
19d  
 
 19a  19c 
Si(1)-N(1) 197.4(1) Si(1)-N(1) 196.0(2) 
Si(1)-Cl(1) 218.9(1) Si(1)-Cl(1) 228.3(1) 
Si(1)-Cl(2)  218.3(1) Si(2)-C(7) 183.8(3) 
Si(2)-C(7) 184.1(2) Si(2)-Cl(2) 203.9(1) 
Si(2)-Cl(3) 199.0(4) Si(2)-Cl(3) 201.5(1) 
Si(2)-Cl(4) 203.6(4) Si(2)-Cl(4) 202.6(1) 
Si(2)-Cl(5) 205.5(3) Cl(1)-Si(1)-N(1) 90.2(3) 
Cl(1)-Si(1)-N(1) 90.15(3)   
(48)
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Die 29Si-NMR-Verschiebung liegt im Bereich von oktaedrisch koordinierten 
Siliciumverbindungen (δiso= -148.1 ppm), ist aber im Vergleich zu den RSiCl3-
Dimethylaminopyridin-Addukten (14-16a) etwas zu tieferem Feld verschoben 
(Tabelle 39). 
 
Tabelle 39: 29Si-CP/MAS-NMR-Daten der Verbindungen 14a, 15a, 16a und 19d und 29Si- 
   Lösungs-NMR-Daten der Startverbindungen MeSiCl3, PhSiCl3, ViSiCl3 und 4- 
   β-Trichlorsilylethylpyridin. 
 R δiso  
MeSiCl3  12.2[231] 
14a 4-DMAP -159.4 
PhSiCl3  -0.8[232] 
15a 4-DMAP -151.8 
ViSiCl3  -3.0[233] 
16a 4-DMAP -165.1 
4-β-Trichlorsilylethylpyridin  14.0 
19d 4-DMAP -148.1 
 
In Abhängigkeit des angebotenen Reaktionspartners kann 4-β-
Trichlorsilylethylpyridin 17 sowohl als Lewis-Base, indem es mit dem 
Pyridinstickstoffatom eine koordinative Bindung eingeht, als auch als Lewis-Säure, 
indem das Siliciumatom als Elektronenakzeptor fungiert, reagieren. 
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Exkurs:  Vergleich der Bindungseigenschaften der Komplexe 6e  
   [SiCl4(4-Vinylpy)2] und 1d [H2SiCl2(4-Ethylpy)2] durch  
   experimentelle Bestimmung der Ladungsdichte- 
   verteilung mittels Multipolverfeinerung der  
   Kristallstruktur aus hochaufgelösten  
   Einkristallröntgenbeugungsdaten. 
__________________________________________________________ 
von Dr. Jörg Wagler, Institut für Anorganische Chemie, TU Bergakademie Freiberg 
 
Die Synthesen hyperkoordinierter Chlorsilan-Pyridin-Komplexe, durchgeführt von 
Gerrit Fester, lieferten mit den Vertretern SiCl4(4-Vinylpyridin)2 (6e) und 
H2SiCl2(4-Ethylpyridin)2 (1d) Einkristalle sehr guter Qualität, welche die Sammlung 
hochaufgelöster Einkristall-Röntgenbeugungsdatensätze gestatteten. Diese Daten 
wurden einer Strukturverfeinerung mittels Multipolmodell (mit XD2006[254]) 
unterworfen (Tabelle 40). Die Verfeinerung erfolgte bis zum Hexadecapol- (Si, Cl), 
Octupol- (C, N) bzw. Dipol-Level (H-Atome). Die Wasserstoffatome wurden dabei mit 
anisotropen thermischen Parametern, bestimmt aus den entsprechenden 
Parametern des nicht-H-Atom-Molekülrückgrates[255], in das Strukturmodell 
einbezogen und C-H-Bindungslängen wurden auf 109 pm fixiert. Die Si-H-
Bindungslängen im Dichlorsilankomplex wurden auf einen Wert von 149 pm 
festgelegt. Dieser Richtwert ging aus quantenchemischen Berechnungen hervor.[i]  
 
 
 
                                                 
i  Die quantenchemische Optimierung erfolgte ausgehend von den Atomkoordinaten  
  aus der Einkristallröntgenstrukturanalyse, wobei nur die Positionen der H-Atome  
  unter Beibehalt der nicht-H-Atom-Positionen auf dem MPW1PW91/6-311G(d,p)- 
  Niveau optimiert wurden (von Daniela Gerlach, Institut für Anorganische Chemie, TU  
  Bergakademie Freiberg). 
Dass diese Optimierung der H-Positionen eine Verbesserung des Strukturmodells  
  bewirkt wird dadurch deutlich, dass auch die Berechnung des 29Si-NMR-Tensors mit  
  diesem neuen Strukturmodell Ergebnisse liefert, welche näher an die experimentellen  
  Daten heranreichen (siehe deutliche Verbesserung der Werte für δiso und δ11,  
  Tabelle 43. 
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Tabelle 40: Ausgewählte Daten der Strukturverfeinerung von 6e und 1d mittels  
   Multipolmodell. Die Verfeinerung erfolgte gegen F mit 3σ-Kriterium. 
  
 6e 1d 
Kristallgröße/mm3 0.44 x 0.23 x 0.17 0.57 x 0.42 x 0.39 
T/K 95(2) 95(2) 
Daten / θmax 99.2% / 54.0° 99.8% / 52.0° 
Σ Reflexe 30896 64892 
Σ unabh. Reflexe / Redundanz 5045 / 6.12 8838 / 7.34 
Σ Reflexe [I>3σ(I)] 4115 6948 
Daten/Parameter 22.99 31.58 
R{F}[I>3σ(I)] 0.0168 0.0171 
R{F2}[I>3σ(I)] 0.0167 0.0193 
R{F}(alle Daten) 0.0262 0.0287 
R{F2}(alle Daten) 0.0175 0.0201 
Rw{F}[I>3σ(I)] 0.0118 0.0126 
Rw{F2}[I>3σ(I)] 0.0236 0.0251 
GoF 0.8461 1.0107 
Restelektronendichte 0.263 / -0.228 eÅ−3 0.272 / -0.281 eÅ−3 
 
 
Die Analyse der Elektronendichte führte zur Auffindung der erwarteten kritischen 
Punkte. In Abb. 53 sind die Bindungspfade und die zugehörigen Bindungskritischen 
Punkte angegeben. Die Bindungspfade sind in erwarteter Weise nur unmerklich 
gekrümmt und die Bindungskritischen Punkte befinden sich, sofern die Bindung von 
zwei stark unterschiedlich elektronegativen Partnern gebildet wird, in ausgeprägter 
Nähe zum elektropositiveren Bindungspartner. Dies entspricht den Erwartungen und 
ist somit ein erstes Indiz für ein geeignetes Strukturmodell, welches interpretierbare 
Daten liefern sollte. 
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Abb. 53: Bindungspfade und Bindungskritische Punkte (rot) in der asymmetrischen 
Einheit von 6e (links) und 1d (rechts). Die Atompositionen sind durch blaue 
Kugeln gekennzeichnet. 
 
 
Tabelle 41: Charakteristika der Bindungskritischen Punkte in Verbindung 6e (ρ in eÅ−3, ∂2ρ  
   in eÅ−5) 
SiCl4(ViPy)2 ρ ∂2ρ ε 
CL(1)-SI(1) 0.618 -1.114 0.05
SI(1)-N(1) 0.542 2.032 0.02
N(1)-C(1) 2.279 -26.836 0.20
N(1)-C(5) 2.241 -25.407 0.14
C(1)-C(2) 2.248 -24.182 0.24
C(2)-C(3) 2.134 -20.627 0.24
C(3)-C(4) 2.183 -21.476 0.22
C(3)-C(6) 1.857 -15.645 0.16
C(4)-C(5) 2.222 -22.621 0.24
C(6)-C(7) 2.456 -27.953 0.28
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Tabelle 42: Charakteristika der Bindungskritischen Punkte in Verbindung 1d (ρ in eÅ−3, ∂2ρ  
   in eÅ−5) 
SiH2Cl2(EtPy)2 ρ ∂2ρ ε 
CL(1)-SI(1) 0.475 0.340 0.13
SI(1)-N(1) 0.603 2.181 0.13
SI(1)-H(1A) 0.909 -4.738 0.06
SI(1)-H(1B) 0.918 -5.288 0.08
N(1)-C(1) 2.351 -27.674 0.09
N(1)-C(5) 2.329 -27.429 0.13
C(1)-C(2) 2.235 -21.752 0.19
C(2)-C(3) 2.196 -21.729 0.17
C(3)-C(4) 2.159 -20.799 0.17
C(3)-C(6) 1.764 -13.425 0.02
C(4)-C(5) 2.250 -22.179 0.23
C(6)-C(7) 1.626 -10.812 0.07
 
Bei Verbindung 6e findet sich ein weiterer „Bindungskritischer Punkt“ (nicht 
abgebildet) zwischen Cl1 und H5 (Elektronendichte 0.095 eÅ−3), unmittelbar neben 
einem „Ringkritischen Punkt“ innerhalb von Cl1-Si1-N1-C5-H5 (0.089 eÅ−3), welcher 
im Sinne einer Bindung bedeutungslos ist und lediglich aus der Nähe der 
elektronischen Sphären von H1 und Cl1 zueinander (Abstand 263.8 pm) resultiert 
(interpretierbar als H...Cl-Kontakt). 
Die Analyse der jeweiligen elektronischen Situation an den Bindungskritischen 
Punkten hat die in Tabelle 41 und Tabelle 42 zusammengestellten Daten ergeben. 
Die Bindungselliptizitäten ε entsprechen den Erwartungen an die Bindungen in 
diesen Molekülen wider: Die lokalisierte C=C-Bindung C(6)=C(7) in 6e weist die am 
stärksten ausgeprägte Elliptizität auf, gefolgt von den C=C-Bindungen der 
Pyridinsysteme. Die C=N-Bindungen zeigen geringfügig kleinere Werte für ε, was 
sich mit der Elektronendichteverschiebung zum N-Atom hin und damit vom 
Bindungskritischen Punkt weg erklären lässt. Die C-C-Einfachbindungen zeigen alle 
charakteristisch kleine Werte der Bindungselliptizität. Die Elliptizitäten der Si-Cl- und 
Si-N-Bindungen liegen ebenfalls deutlich unter denen der C=C- und C=N-Bindungen. 
Die Elektronendichten an den Bindungskritischen Punkten reflektieren in gewisser 
Weise den Bindungsgrad. Erneut tritt hier die lokalisierte C=C-Bindung des 4-
Vinylpyridin-Liganden in den Vordergrund, während die Elektronendichten bei den 
aromatischen C=C- und C=N-Bindungen nicht ganz so stark betont sind. Diese 
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wiederum sind immer noch größer als an den typischen C-C-Einfachbindungen. 
Deutlich kleiner sind die Elektronendichten an den Bindungskritischen Punkten der 
Bindungen um die Si-Atome, wobei in beiden Komplexen die Si-N-Bindungen 
ähnliche Charakteristika aufweisen, die Si-Cl-Bindung im Dichlorsilan-Komplex 
jedoch deutlich geschwächt zu sein scheint, was mit der vergrößerten Si-Cl-
Bindungslänge korreliert. Die Si-H-Bindungen im Dichlorsilankomplex sind deutlich 
elektronenreicher als die Si-N- und Si-Cl-Bindungen und weisen, obwohl die 
Parameter beider Si-gebundener H-Atome unabhängig voneinander verfeinert 
wurden, sehr ähnliche Charakteristika auf, was für die Stabilität des Strukturmodells 
in der Verfeinerung spricht. 
Wichtige Hinweise zur Bindungsart liefert die 2.Ortsableitung der Elektronendichte, 
∂2ρ. Ist diese negativ, so spricht dies für ausgeprägte Elektronendichteanhäufung, 
z.B. im Zuge der Elektronenpaarbildungen im Sinne einer klassischen kovalenten 
Bindung. Dies trifft für alle C=C-, C-C- und C=N-Bindungen zu, wobei sich die Werte 
∂2ρ für ähnliche Bindungen auch stark ähneln, was für die Vergleichbarkeit dieser 
beiden unabhängigen Strukturen spricht. Auch die Si-H-Bindungen im 
Dichlorsilankomplex zeigen stark kovalente Bindungsanteile, während die Si-N-
Bindungen (∂2ρ positiv, nahe 0) lediglich auf eine sehr schwach kovalente Bindung 
bzw. Elektronenpaarpolarisation schließen lassen. Wiederum unterscheiden sich die 
Si-Cl-Bindungen: Während im SiCl4-Komplex noch schwach kovalente 
Bindungsanteile zu dominieren scheinen, ist die Si-Cl-Bindung im 
Dichlorsilankomplex deutlich geschwächt. 
Diese Bindungscharakteristika (∂2ρ), welche oben nur für die Bindungskritischen 
Punkte aufgeführt sind, lassen sich sehr gut mittels Höhenlinienkarten vergleichen, 
um einen Eindruck vom gesamten Bindungsumfeld zu bekommen. Dadurch wird die 
Interpretation von Daten vermieden, deren Abweichungen voneinander lediglich aus 
geringfügig falschen Lokalisierungen der Bindungskritischen Punkte resultieren. 
So verdeutlicht die Kartendarstellung der Laplacian beider Verbindungen in Abb. 54 
sehr gut, dass es sich bei den C-C- und C=C-Bindungen um sehr symmetrische 
kovalente Bindungen handelt, während die Elektronendichteanhäufung in den C=N-
Bindungen stets zum N-Atom hin polarisiert ist. Eine gewisse 
Elektronendichteanhäufung auf der N-Si-Achse durch Polarisierung von 
Elektronendichte des N-Atoms zum Si-Atom ist gut zu erkennen. Deutlicher 
3. Neuartige höherkoordinierte Siliciumverbindungen 
 166 
ausgeprägt erscheint dieser Effekt in der Darstellung der  
Deformationselektronendichte (Abb. 54, rechts). 
 
  
 
Abb. 54: links: Kartendarstellung der Laplacian (∂2ρ) in der Ebene der Pyridinliganden  
   von 6e (oben) und 1d (unten). Bereiche von Elektronendichteanhäufung sind  
   durch violette Linien dargestellt. Rote unterbrochene Linien umgrenzen  
   Bereiche der Elektronendichteverarmung. Rechts: Kartendarstellung der  
   Deformationselektronendichte in der Ebene der Pyridinliganden von 6e (oben)  
   und 1d (unten). 
 
Diese Darstellungen bestätigen die bereits an den Bindungskritischen Punkten 
gefundenen Charakteristika der Si-Cl-Bindungen (Abb. 55). Die Si-Cl-
Bindungsverlängerung beim Dichlorsilankomplex geht tatsächlich mit einer deutlich 
schwächer ausgeprägten Elektronendichteanhäufung auf dem gesamten 
Bindungspfad einher. Auch die in Abb. 56 dargestellte Deformationselektronendichte 
spiegelt diesen Befund wider. (Die unterschiedlich „geformten“ Charakteristika in 
Nähe der N-Atome sind Resultate der unterschiedlichen relativen Drehung der 
Pyridin-Ebenen zur jeweiligen SiCl2N2-Ebene.) 
Auch die Charakteristika der Si-H-Bindungen im Dichlorsilankomplex, nämlich deren 
Ähnlichkeit untereinander sowie der von den Bindungen in der Si-
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Koordinationssphäre am stärksten ausgeprägte kovalente Charakter, werden durch 
die Darstellungen in Abb. 57 untermauert. 
 
 
 
Abb. 55: Kartendarstellung der Laplacian (∂2ρ) in der Ebene, die von den Si-Cl- und Si- 
   N-Bindungen bei 6e (links) und 1d (rechts) aufgespannt wird. Bereiche von  
   Elektronendichteanhäufung sind durch violette Linien dargestellt. Rote  
   unterbrochene Linien umgrenzen Bereiche der Elektronendichteverarmung. 
 
Tabelle 43: 29Si NMR Tensor von 1d, ermittelt mittels (exp): CP/MAS NMR Experiment,  
   (ber1): quantenchemische Berechnung auf B3LYP/6-311+G(2d,p)-Niveau  
   ohne Optimierung der H-Positionen, (ber2): quantenchemische Berechnung  
   auf B3LYP/6-311+G(2d,p)-Niveau nach Optimierung der H-Positionen auf  
   MPW1PW91/6-311G(d,p)-Niveau. 
 δiso δ11 δ22 δ33 Ω κ 
exp.[256] -152.3 -66.1 -185.1 -205.7 139.6 -0.7 
ber1[256] -166.3 -95.2 -186.7 -216.9 121.6 -0.5 
ber2 -155.9 -67.7 -181.3 -218.7 151.0 -0.5 
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Abb. 56: Kartendarstellung der Deformationselektronendichte in der SiCl2N2-Ebene von  
   6e (links) und 1d (rechts). 
 
 
 
 
Abb. 57: Kartendarstellung der Laplacian (∂2ρ) in der SiH2Cl2-Ebene (links) und der  
SiH2N2-Ebene (rechts) von 1d (rechts). Bereiche von 
Elektronendichteanhäufung sind durch violette Linien dargestellt. Rote 
unterbrochene Linien umgrenzen Bereiche der Elektronendichteverarmung. 
3. Neuartige höherkoordinierte Siliciumverbindungen 
 169
Aus den Ladungsdichteverteilungen in diesen beiden Molekülen lassen sich darüber 
hinaus deren elektrostatische Potentiale bestimmen (Abb. 58). Diese entsprechen 
den Erwartungen in soweit, dass die Chloratome von negativem Ladungsüberschuss 
und das Siliciumatom stark von positivem Ladungsüberschuss gekennzeichnet sind. 
Darüber hinaus zeigen auch die Si-gebundenen H-Atome im Dichlorsilankomplex 
Anzeichen von negativem Ladungsüberschuss, d.h., hydridischen Charakter. 
 
 
Abb. 58: Elektrostatische Potentiale von 6e (links) und 1d (rechts) auf einer  
   Elektronendichte-iso-Oberfläche von 0.35 eÅ−3. Bereiche negativen Potentials  
   sind rot, Bereiche positiven Potentials über grün bis hin zu blau/violett  
   gekennzeichnet. 
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Sowohl der hydridische Charakter der Si-gebundenen H-Atome als auch der Trend 
zur ionischen Si-Cl Bindungsdissoziation lassen sich durch Integration der atomaren 
Bassins (im Sinne der Bader´schen AIM-Theorie, implementiert im Modul TOPXD in 
XD2006) bestätigen. Diese Integration lieferte für die Atome in den Si-
Koordinationssphären der Verbindungen 6e und 1d die in Tabelle 44 aufgeführten 
Ladungen. Während das Ersetzen Si-gebundener Cl-Atome gegen H-Atome die 
Ladung im Einflussbereich des Si-Atoms nur grenzwertig beeinflusst, so ist eine 
deutliche Erhöhung der negativen Ladungen an den Cl-Atomen von Verbindung 1d 
zu erkennen, während der anionische Charakter der Si-gebundenen H-Atome 
weniger ausgeprägt ist als bei den Cl-Atomen. Die Gesamtladung, welche auf das Si-
Atom mit den vier monoatomaren Substituenten (4 Cl-Atome bzw. 2 Cl- und 2 H-
Atome) entfällt, unterscheidet sich deutlich. So führt offensichtlich die Fähigkeit des 
Cl-Atoms, negative Ladungen besser stabilisieren zu können als H-Atome, zu einer 
Anreicherung der negativen Ladungen im SiCl4-Fragment bei Verbindung 6e im 
Gegensatz zum H2SiCl2-Fragment von Verbindung 1d. Die in Verbindung 1d weniger 
ausgeprägte negative Ladungsakkumulation um das Si-Atom erlaubt ihrerseits eine 
bessere Polarisation des negativen Ladungsschwerpunktes des Pyridinliganden zum 
Lewis-aciden Si-atom hin, was sich in der stärker negativ geprägten Atomladung des 
Pyridin-N-Atoms von 1d äußert. 
 
Tabelle 44:  Atomladungen erhalten durch Integration der atomaren Bassins von 6e  
   und 1d (in der Kristallpackung) mittels TOPXD. 
 6e 1d 
Cl(1) -0.684 -0.761 
Si(1)  +1.962 +1.937 
N(1) -1.264 -1.373 
H(1a) - -0.407 
H(1b) - -0.462 
Σ(Si, H, Cl) -0.774 -0.454 
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4. Anwendungsmöglichkeiten der höherkoordinierten  
  Siliciumverbindungen H2SiCl2 * 2PyR und HSiCl3 * 2  
  PyR 
 
4.1 Synthese wasserstoffreicher Amino- und Alkoxysilane 
 
Amino- und Alkoxysilane finden z.B. bei der Hydrosilylierung[257, 258, 259] und als 
Precursorverbindung zur Hydrophobierung im Bautenschutz[260, 261] vielseitige 
Verwendung. Eine weitere Anwendungsmöglichkeit in der Gewinnung von reinem 
Silicium aus Monosilan, das durch Dismuation eines Aminosilans oder eines 
Dialkoxysilans gewonnen und schließlich unter reiner Siliciumabscheidung zersetzt 
werden kann. Alkoxymonochlorsilane dienen auch als Ausgangsstoff zur Herstellung 
von gemischt substituierten Trialkoxysilanen vom Typ HSi(OR´)(OR)2. Die 
unterschiedlich substituierten Trialkoxysilane HSi(OR´)(OR)2 gestatten eine gezielte 
Feinabstimmung der Reaktivität des Silans (z.B. in Hydrolyseprozessen[262]) durch 
Variation des Substituenten. 
Aminosilane werden auch in der Klebstoffindustrie als Beimischung zu 
Industrieklebern genutzt. Bei Epitaxie-Prozessen eignen sich wasserstoffreiche 
Aminosilane zur Silicium-Dotierung von GaAs-Halbleitern.[263] Damit im 
Zusammenhang steht der Einsatz von Diaminosilanen als Precursor für die 
Herstellung von Si3N4- oder SiO2-Schichten mittels CVD-Verfahren.[264] 
Die synthetisierten Dialkoxysilane, Dialkoxymonochlorsilane und Diaminosilane 
wurden mittels 29Si-, 13C- und 1H-Lösungs-NMR-Spektroskopie charakterisiert und 
aus den spektroskopischen Daten der Rohprodukte auf deren Reinheit und Ausbeute 
geschlussfolgert. Darüber hinaus wurde das abfiltrierte Pyridin-Hydrochlorid 
ausgewogen, anschließend in CDCl3 gelöst und mittels 13C- und 1H-NMR-
Spektroskopie identifiziert. 
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4.1.1 Herstellung wasserstoffreicher Dialkoxysilane aus Dichlorsilan und 
Dichlorsilan-Pyridin-Addukten 
 
Viele der bisher praktizierten Synthesen von Alkoxysilanen nutzen die ungesteuerte 
Substitution Silicium gebundener Chloratome durch Alkoxygruppen mittels 
Alkoholyse. Der dabei entstehende Chlorwasserstoff kann an Silicium-Wasserstoff-
Bindungen der Dialkoxysilane H2Si(OR)2 unerwünschte Nebenreaktionen hervorrufen 
und dadurch die Ausbeuten solcher Zielverbindungen sehr stark verringern (Schema 
33).  
H2SiCl2 + 2 ROH H2Si(OR)2 + 2 HCl
H2Si(OR)2 + HCl HClSi(OR)2 + H2
 
Schema 33: Reaktion von Alkohol mit Dichlorsilan und Nebenreaktion des gewünschten  
   Produktes mit Chlorwasserstoff. 
 
Für die Realisierung hoher Ausbeuten an SiH2-funktionalisierten Dialkoxysilanen ist 
daher die Kontrolle des entstehenden Chlorwasserstoffes in der Alkoholysereaktion 
von besonderer Bedeutung. Durch geeignete Abfangreaktionen muss die 
Konzentration des Chlorwasserstoffes in der Reaktionslösung möglichst gering 
gehalten werden. Die hexakoordinierten Dichlorsilan-Pyridin-Addukte (Verbindungen 
1) bieten sich für die gezielte Synthese der wasserstoffreichen Dialkoxysilane an. 
Durch Koordination mit zwei Molekülen Pyridin wird die Silicium-Chlor-Bindung 
verlängert, d.h. die Reaktivität dieser Bindung steigt und Alkoholysereaktionen sollten 
unter milden Reaktionsbedingungen ablaufen. Darüber hinaus enthalten diese 
Komplexe in stöchiometrischer Menge eine geeignete Base als 
Chlorwasserstofffänger. In der Tat führen Umsetzungen der Verbindungen 
H2SiCl2(PyR)2 mit Alkoholen unter Abspaltung der Pyridinmoleküle und gleichzeitiger 
Substitution der beiden Silicium-Chlor-Bindungen mit Alkoxy-Resten zur 
ausschließlichen Bildung von Dialkoxysilanen des Typs H2Si(OR)2 (Schema 34).  
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Si
HCl
N
N
ClH
R
R
+ 2 R´OH 2 H2Si(OR´)2 + 2
N
R
* HCl
R = Alkyl-, Aryl-, Dimethylamino-, Halogen-, H-
R´= Alkyl-, Aryl-
 
Schema 34: Umsetzung von H2SiCl2-Pyridin-Addukten mit Alkoholen zu Dialkoxysilanen 
 
Die beiden Pyridinmoleküle fangen dabei den bei der Substitution entstehenden 
Chlorwasserstoff, durch die Bildung von Pyridin-Hydrochlorid, ab. Bemerkenswert bei 
dieser Reaktionsführung ist sowohl die Variierbarkeit der Pyridine (Verbindungen 1a-
i) als auch die große Spanne der einsetzbaren Alkohole (Tabelle 45). Diese können 
funktionelle Gruppen aufweisen, die für Folgereaktionen nützlich sind, z.B. Halogene, 
C-C-Doppelbindungen oder -Dreifachbindungen. Auszuschließen sind jedoch 
funktionelle Gruppen wie z.B. Carbonsäure- oder Aldehyd-Gruppen, da diese mit der 
Si-H-Bindung unerwünschte Nebenreaktionen eingehen. Der Einsatz optisch aktiver 
Alkohole ermöglicht die Synthese optisch aktiver Dialkoxysilane, wie in Gleichung 
(49) am Beispiel von (+)-Menthol gezeigt ist. 
Si
HCl
N
N
ClH
+
CH3
OH
- 2 Py*HCl
CH3
O SiH2
2
 
Als Reaktionsmedium kommen aprotische Lösungsmittel (THF, Toluol oder n-Hexan) 
in Betracht. Das Koppelprodukt Pyridin-Hydrochlorid fällt in diesen Lösungsmittel 
(49)
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vollständig aus und kann somit keine Nebenreaktionen mit den Si-H-Bindungen 
eingehen. Durch die Zusammensetzung des jeweiligen Edukt-Silicium-Komplexes 
wird außerdem ein Überschuss der Base vermieden. Kurzkettige Alkohole (z.B. 
Methanol und Ethanol) müssen im Verhältnis von 2:1 zu den Dichlorsilan-Pyridin-
Addukten eingesetzt werden. Im Falle sterisch anspruchsvollere Alkohole, wie z.B. 
Phenol oder Triphenylmethanol, ist auch größerer Überschuss tolerierbar, ohne 
signifikant Nebenreaktionen zu provozieren. Die Syntheseroute ergibt bei den bisher 
verwendeten Alkoholen (Tabelle 45) Ausbeuten von über 95%. Im Mittelpunkt der 
Untersuchungen stand die Erkundung dieses neuartigen Syntheseweges, nicht 
jedoch die Isolierung der Dialkoxysilane. Als repräsentatives Beispiel, für die Reinheit 
der synthetisierten Dialkoxysilane ist in Abb. 59 das 29Si-Lösungs-NMR-Spektrum 
von Di-isopropoxysilan, H2Si(OiC3H7)2 dargestellt (δ = -37.4 ppm entspricht dem in 
der Literatur[265] beschriebenen Wert).  
 
-15 -20 -25 -30 -35 -40 -45 -50 -55 ppm
-3
7.
4
 
Abb. 59: 29Si-Lösungs-NMR-Spektrum (DEPT 135) von Di-isopropoxysilan 20d in  
   Toluol (C6D6-Insert). 
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Tabelle 45: Eingesetzte Alkohole zur Synthese der Dialkoxysilane H2Si(OR)2  
   und Charakterisierung mittels 29Si- und 1H-Lösungs-NMR-Daten (in Toluol,  
   C6D6-Insert). 
H2Si(OR)2 eingesetzter Alkohol δ 29Si [ppm] δ 1H (Si-H) [ppm] 
20a Methanol -27.3 4.72 
20b Ethanol -32.3 4.85 
20c n-Propanol -31.5 4.84 
20d i-Propanol -37.4 4.90 
20e n-Butanol -31.4 4.90 
20f Phenol -38.4 5.05 
20g Triphenylmethanol -46.5 4.56 
20h 2-Propin-1-ol -29.9 4.79 
20i 2-Methyl-but-3-in-2-ol -44.3 5.18 
20j Allylalkohol -30.2 4.84 
20k (-)-Menthol -35.7 5.05 
20l (+)-Menthol -35.7 5.08 
 
In puncto Reaktionssteuerung scheint der Einfluss des jeweiligen Pyridinliganden am 
Silan wesentlich. In der Reihenfolge von Pyridin über 4-Methyl- und 4-t-Butyl- zu 
Dimethylaminopyridin wachsen der +M- und +I-Effekt, d.h. werden die Si-Cl- und Si-
H-Bindungen länger. Diese bedingt eine höhere Reaktivität der Si-Cl-Bindungen in 
Verbindung 1g im Vergleich zu 1a. Außerdem steigt in der gleichen Reihenfolge die 
Brönsted-Basizität.  
Am Beispiel des Einsatzes von Methanol kann dieses belegt werden. Während mit 
Verbindung 1a noch geringe Anteile an Nebenprodukten zu beobachten sind, wird 
bei Einsatz von 1g ausschließlich das gewünschte Dimethoxysilan (20a) erhalten.   
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4.1.2 Herstellung von Dialkoxy-monochlorsilanen aus Trichlorsilan und 
Trchlorsilan-Pyridin-Addukten 
 
Bisher wurden nur wenige Synthesewege zu Dialkoxychlorsilanen beschrieben. 
Diese führen meist über nicht-basengesteuerte Substitution von Si-Cl-Bindungen und 
resultieren in Produktgemischen, aus denen das Zielprodukt abgetrennt werden 
muss. Grund für die ungewollten Nebenreaktionen ist der entstehende 
Chlorwasserstoff. Außerdem ist ein Abbrechen der Alkoholyse bei Verbindungen vom 
Typ HSiCl(OR)2 kaum möglich. Sie führt zwangsläufig immer zu einer Vielzahl von 
Nebenprodukten, wie HSiCl2(OR) und HSi(OR)3.  
Die Umsetzung von langkettigen Alkoholen mit Trichlorsilan führt unter anderem zu 
Dialkoxychlorsilanen. Irvin et al. beschreiben eine solche Synthese, welche Di-n-
Butoxychlorosilan in 40% Ausbeute ergibt. Als weitere Reaktionsprodukte bilden sich 
n-Butoxydichlorsilan (6%) und Tri-n-Butoxysilan (12%).[266] Für kurzkettige Alkohole 
ist dieses Verfahren nicht anwendbar, da die erhöhte Reaktivität der Alkohole zu 
einem breiteren Produktspektrum führt. 
Bei weiteren bisher publizierten Synthesen von Dialkoxychlorsilanen wird 
Trichlorsilan  mit Dialkylsulfiten in einer zweistufigen Reaktion, Gleichung (50), oder 
mit Alkylnitriten umgesetzt[117], Gleichung (51): 
 
HSiCl3 + 2 SO(OR)2  2 RCl + HSiCl[O(SO)OR]2 HSiCl(OR)2 + 2 SO2 (50)    
HSiCl3 + x RONO  HSiCl3-x(OR)x + x NOCl  x = 1-3              (51)      
 
Auf diesen Synthesewegen entsteht jeweils eine Vielzahl von Reaktionsprodukten. 
Das Zielprodukt Dialkoxychlorsilan wird nur in geringer Ausbeute erhalten.  
Die Synthese der Dialkoxychlorsilane aus Trichlorsilan ist auch über einen solchen 
zweistufigen Prozess möglich, bei dem zunächst Trialkoxysilane HSi(OR)3 erzeugt 
werden, die anschließend mit Säurechloriden zu den gewünschten 
Dialkoxychlorsilanen umgesetzt werden[267], Gleichung (52):  
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HSi(OEt)3 + C6H5COCl  C6H5COOEt + HSiCl(OEt)2  (52) 
 
Das als Katalysator eingesetzte AlCl3 bewirkt auch unerwünschte Nebenreaktionen 
mit der Si-H-Bindung und somit eine Verringerung der Ausbeute.  
Die in dieser Arbeit beschriebenen hexakoordinierten HSiCl3-Pyridin-Addukte bieten 
sich grundsätzlich zur Umsetzung mit Alkoholen zur Synthese der 
Dialkoxymonochlorsilane an (Schema 35). Durch Koordination mit zwei Molekülen 
Pyridin wird die Silicium-Chlor-Bindung aktiviert. Wie in Kapitel 3.2 beschrieben, 
besitzen HSiCl3-Pyridin-Addukte unterschiedlich lange Si-Cl-Bindungen: zwei längere 
(in trans-Position zueinander) und eine kürzere (in trans-Position zur Si-H-Bindung). 
Die längeren Si-Cl-Bindungen sollten eine erhöhte Reaktivität gegenüber Alkoholen 
offenbaren. 
Si
HCl
N
N
ClH
R´
´R
+ 2 ROH
- 2 PyR´ *HCl
HSiCl(OR)2
R´= Alkyl-, Aryl-
 
Schema 35: Ideale Umsetzung des HSiCl3-Pyridin-Adduktes mit ROH zu HClSi(OR)2.  
 
Dieser Idealfall wird aber nur selten erreicht. Durch die Erstsubstitution zerfällt das 
Trichlorsilan-Pyridin-Addukt, so dass die Unterschiede in den Si-Cl-Bindungen 
aufgehoben werden.  Außerdem kann durch eine ungenaue Dosierung (zu schnelles 
oder unzureichendes Vermischen) der Eddukte Nebenreaktionen (Schema 36) 
hervorgerufen werden. Trotzdem liegen die durch Einsatz dieses Verfahrens 
erreichbaren Ausbeuten deutlich über denen der bisher praktizierten Syntheserouten. 
Mit Abnahme der Reaktivität der eingesetzten Alkohole, verringert sich die 
   AlCl3
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Selektivität. Die stärker protischen Alkohole, die ein kurzes Kohlenstoffgerüst 
besitzen, wie z.B. Methanol oder Ethanol, reagieren unter den 
Reaktionsbedingungen (-78°C) schneller mit den zueinander trans-ständigen Si-Cl-
Bindungen. Weniger protische Alkohole reagieren, aufgrund ihrer geringeren 
Reaktivität, wahrscheinlich bei diesen Temperaturen noch nicht mit dem Addukt. Erst 
beim langsamen Erwärmen auf Raumtemperatur kommt es zur Substitution der Si-
Cl-Bindungen, wobei in einer Nebenreaktion die kürzere, zur Si-H-trans-ständige, Si-
Cl-Bindung substituiert werden kann. In Tabelle 46 sind die Verbindungen 21a-e 
beispielhaft für die eingesetzte Syntheseroute aufgeführt. Die Ausbeuten wurden 
durch Auswertung der Integrale im 29Si-NMR-Spektrum gewonnen. Die Ergebnisse 
der Auswage des abfiltrierten Pyridin-Hydrochlorids stützen das NMR-
spektroskopische Resultat. 
N
Si
ClCl
ClH
N
R
R
+ 2 R´OH
- 2 PyR *HCl
- HCl
HSiCl(OR´)2 + HSi(OR´)3
R = Alkyl-, Aryl-, Dimethylamino-, Halogen-, H-
R´= Alkyl-, Aryl-, C=C, C=C, usw.
 
Schema 36: Reale Umsetzung von HSiCl3-Pyridin-Addukten mit Alkoholen zu  
   Dialkoxymonochlorsilan und Trialkoxysilan. 
 
Der Einsatz von tertiären Aminen anstelle von Pyridin führt nur zu sehr geringen 
Ausbeuten an den gewünschten Produkten. Entscheidend für die gezielte Steuerung 
der Reaktion ist die Höherkoordination des HSiCl3 mit Pyridin-Liganden. 
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Tabelle 46: Eingesetzte Alkohole zur Synthese der Dialkoxymonochlorsilanen  
   HClSi(OR)2 und Charakterisierung mittels 29Si-NMR-Daten (in Toluol, C6D6- 
   Insert). 
HClSi(OR)2 eingesetzter Alkohol δ 29Si [ppm] δ 1H (Si-H) [ppm] Ausbeute in % 
21a Methanol -44.0 5.0 75 
21b Ethanol -47.3 4.85 80 
21c n-Propanol -47.0 5.2 60 
21d i-Propanol -50.9 4.9 71 
21e n-Butanol -46.9 4.9 65 
 
 
4.1.3 Herstellung wasserstoffreicher Diaminosilane aus Dichlorsilan und  
  Dichlorsilan-Pyridin-Addukten 
 
Die bisher praktizierten Synthesen von Diaminosilanen nutzen analog zu den für 
wasserstoffreiche Alkoxysilanen beschriebenen Routen häufig die ungesteuerte 
Substituion von Si-Cl-Bindungen in der Gasphase. Der dabei entstehende 
Chlorwasserstoff wird durch einen Überschuss an Amin als Amin-Hydrochlorid 
gebunden. Allerdings kann es dadurch zu ungewollten Nebenreaktionen mit Silicium-
Wasserstoff-Bindungen der Diaminosilane vom Typ H2Si(NR2)2 kommen, die eine 
Verringerung der Ausbeute bedingen.  
Aylett et al. setzen ein Halogensilan mit einem sekundärem Amin in der Gasphase 
um, Gleichung (53): 
H2SiI2 + 4 HN(CH3)2  H2Si(NR2)2 + 2 [H2N(CH3)2]I (53) 
 
Aufgrund der reaktiven Silicium-Wasserstoff-Bindung ist eine Vielzahl von 
Reaktionsprodukten zu erwarten. Das gewünschte Diaminosilan entsteht in einer 
nicht näher beschriebenen Ausbeute.[126] Ein nucleophiler Angriff von 
überschüssigem Dimethylamin oder Halogenwasserstoff auf die Silicium-
Wasserstoff-Bindungen ist wahrscheinlicher, wodurch sich das Produktspektrum 
verbreitert (Schema 37). 
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H2Si(NR2)2  + HX HSiX(NR2)2
+ HNR2 HSi(NR2)3  + HX
-  H2
H2Si(NR2)2 + HNR2 -  H2
HSi(NR2)3
 
Schema 37: Nebenreaktionen bei der Synthese von Diaminosilanen. 
 
Ein potentieller Weg zu Diaminosilanen besteht in der Umsetzung von mit Kupfer 
aktiviertem Siliciumpulver mit gasförmigem Dimethylamin.[127] Diese Direktsynthese 
aus metallischem Silicium ist nur beim Einsatz von Dimethylamin erfolgreich. 
Dialkylamine mit längeren Kohlenstoffketten am Stickstoffatom und primäre Amine 
führen nicht zum gewünschten Erfolg. 
Der Einsatz der hexakoordinierten H2SiCl2-Pyridin-Addukte bei der Umsetzung mit 
sekundären Aminen zur Synthese der Diaminosilane bietet sich aufgrund der 
beschriebenen Eigenschaften grundsätzlich an (Schema 38). Die beiden 
Pyridinmoleküle dienen auch in diesem Falle wieder zur Aktivierung des Dichlorsilans 
und als Abfangreagenz für den entstehenden Chlorwasserstoff.  
Si
HCl
N
N
ClH
R
R
+ 2 HNR´2 2 H2Si(NR´2)2 + 2
N
R
* HCl
R = Alkyl-, Aryl-, Dimethylamino-, Halogen-, H-
R´= Alkyl-, Aryl-
 
Schema 38: Umsetzung von H2SiCl2-Pyridin-Addukten mit sek. Aminen zu Diaminosilan. 
 
Als Lösungsmittel kommen aprotische Verbindungen (z.B. THF, Toluol, n-Hexan, 
Diethylether, Glyme u.a.) in Betracht. Diese Synthesen der wasserstoffreichen 
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Diaminosilane H2Si(NR2)2 liefern Ausbeuten von über 95%, bezogen auf das 
eingesetzte Dichlorsilan. Beispielhaft wurde das Verfahren für handelsübliche und 
leicht handhabbare sekundäre Amine erprobt. Dadurch wurden die Verbindungen 
22a-f auf einfachem Wege zugänglich (Tabelle 47). Das Koppelprodukt Pyridin-
Hydrochlorid lässt sich von der Produktlösung leicht mittels Filtration abtrennen. Die 
erzeugten Diaminosilane sind über einen längeren Zeitraum in Lösung bei 20°C 
stabil.  Erwähnenswert ist der Einsatz sekundärer Amine mit weiteren funktionellen 
Gruppen. So ergibt 2-N-(Methylamino)-ethoxytrimethylsilan das wasserstoffreiche 
Diaminosilan 22f. Die höherkoordinierten Dichlorsilan-Pyridin-Addukte können direkt 
aus Dichlorsilan und substituierten Pyrdinen erzeugt und anschließend direkt mit dem 
sekundärem Amin umgesetzt werden. Eine Reinigung der höherkoordinierten 
Siliciumverbindungen ist nicht erforderlich. 
 
Tabelle 47: Eingesetzte sekundäre Amine zur Synthese der Diaminosilane  
   H2Si(NR´2)2 und Charakterisierung mittels 29Si-NMR-Daten (in Toluol, C6D6- 
   Insert). 
H2Si(NR´2)2 eingesetztes sek. Amin δ 29Si [ppm] δ 1H (Si-H) [ppm] 
22a Diethylamin -27.3 4.88 
22b Di-isopropylamin -33.2 4.90 
22c Pyrrolidin -27.9 4.80 
22d Piperidin -26.2 4.81 
22e Dibenzylamin -19.6 4.90 
22f 2-N-Methylaminoethoxytrimethylsilan -21.1 4.70 
 
Aufgrund zu erwartender Nebenreaktionen ist die Syntheseroute nur beim Einsatz 
von sekundären Aminen erfolgreich. Primäre Amine (z.B. Ethylamin oder i-
Propylamin) und Ammoniak können durch auftretende Vernetzungsreaktionen z.B. 
Silazan-Strukturen ausbilden (Schema 39).  
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Si
H
NH
ClH
R´
R´ = Alkyl- oder Aryl-
+ H2SiCl2
- HCl
Si
NH
ClH
R´
Si
Cl
H
H
+ 2 H2NR´
- HCl
- H2
Si
H
NH
N
H
R´
R´N
H
´R
 
Schema 39: Nebenreaktionen beim Einsatz von primären Aminen. 
 
 
4.2 Synthese wasserstoffreicher Cyclosiloxane basierend auf  
  Dichlorsilan-Pyridin-Addukten 
 
Basierend auf den bisherigen Arbeiten zur Synthese wasserstoffreicher 
Cyclosiloxane auf Basis der Carbonat-Methode[109, 110], wurden in einer Variante der 
Synthese die höherkoordinierten Dichlorsilan-Pyridin-Addukte (H2SiCl2*PyR2) 
eingesetzt (Schema 40). 
H2SiCl2 * 2 PyR + MzCO3
M = Ca, Li, Zn
Z = 1,2
Y = 2 / Z
- MCly
- 2 PyR
- CO2
O
H2Si
O
SiH2 O
SiH2
O
SiH2
n
n = 1 - 3
Lösungsmittel
 
Schema 40: Umsetzung der Dichlorsilan-Pyridin-Addukte mit Metallcarbonaten zu  
   wasserstoffreichen Cyclosiloxanen in unpolaren Lösungsmitteln. 
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Um die Dichlorsilan Hydrolyse zu starten, genügt bereits eine geringe Konzentration 
an Protonen. Diese wird vorteilhaft durch Metallcarbonate gesteuert. Sie enthalten 
katalytisch aktive Mengen an Wasser und liefern damit die notwendigen Protonen. 
Neben der Funktion als kontrollierter Wasser- und Oxidionenspender dienen die 
Metallcarbonate gleichzeitig als Fänger von Chloridionen unter Bildung der 
entsprechenden Metallchloride (Schema 40). Aufgrund der langsamen Bildung der 
entsprechenden Metallchloride und der damit einhergehenden Nebenreaktionen 
kann intermediär entstehender Chlorwasserstoff schneller mit einer Pyridin-Base PyR 
unter Bildung des entsprechenden Pyridin-Hydrochlorids abgefangen werden. Diese 
Anwendung nutzt ebenfalls die Aktivierung der Silicium-Chlor-Bindung durch die 
Koordination der Pyridin-Base.  
Im Unterschied zum bei Raumtemperatur gasförmigen Dichlorsilan liegen die 
höherkoordinierten Siliciumverbindungen als Feststoff vor und lassen sich daher 
erheblich einfacher dosieren. Das bedingt eine erheblich vereinfachte 
Reaktionsführung. In Gleichung 54 ist die Reaktion beispielhaft für die Umsetzung 
von Verbindung 1a mit ZnCO3 dargestellt. Die besten Ergebnisse wurden auch hier 
in unpolaren Lösungsmitteln, wie z.B. n-Hexan oder Toluol erzielt. 
 16 H2SiCl2 * 2 Py + 16 ZnCO3 - 16 ZnCl2
- 16 CO2
- 32 Py
O
H2Si
O
SiH2 O
SiH2
O
H2
Si O
H2Si
O
SiH2 O
SiH2
O
SiH2
2
O
H2Si
O
SiH2 O
SiH2
O
H2
Si
3
+ +Hexan
 
 
Der bei der Reaktion anfallende farblose Feststoff wurde abfiltriert. Die Lösung wurde 
mittels 29Si-Lösungs-NMR-Spektroskopie untersucht. Dabei bestätigte sich aus der 
integralen Intensität des 29Si-NMR-Spektrums die Produktzusammensetzung von 
Tetramer 23a (H2SiO)4, Pentamer 23b (H2SiO)5 und Hexamer 23c (H2SiO)6 in einem 
Verhältnis von ca. 18% : 14% : 68% (Abb. 60). Damit wird die Annahme unterstützt, 
dass das hexamere Cyclosiloxan scheinbar das stabilste in der Reihe darstellt.[110]  
 
 
 
(54)
23a 23b 23c
4. Anwendungen der höherkoordinierten Siliciumverbindungen 
 184 
-36 -38 -40 -42 -44 -46 -48 -50 -52 -54 -56 -58 -60 ppm
-4
8.
7
-4
8.
4
-4
6.
6
 
Abb. 60: 29Si-NMR-Spektrum von Cyclosiloxanen synthetisiert aus H2SiCl2* 2Py und  
   Zinkcarbonat in n-Hexan. 
 
Der abfiltrierte Feststoff wurde mittels CHCl3 extrahiert. Dabei bildeten sich 
Einkristalle, die der Röntgenstrukturanalyse unterworfen wurden (Abb. 61).  
Die asymmetrische Einheit in der Kristallstruktur von 24 (Abb. 61) besteht aus dem 
halben Dikation [Py4SiH2]2+, einem Anion [ZnCl3Py]- und einem Chloroform Molekül. 
Die Konfiguration des Dikations, mit einem Siliciumatom als Symmetriezentrum, ist 
sehr ähnlich zu der für die kationischen Verbindungen 3c und 3d. Diese besitzen 
ebenfalls eine oktaedrische Koordinationssphäre um das Si-Atom mit einer trans H-
Si-H Anordnung und vier Pyridinstickstoffatomen auf den äquatorialen Positionen. 
Das Anion [ZnCl3Py]- wurde schon in der Literatur beschrieben, wobei sich die drei 
Chloratome und das Pyridin in einer tetraedrischen Anordnung um das Zinkatom 
befinden. Die Bindungslängen und -winkel entsprechen ebenfalls den in der Literatur 
beschriebenen.[268, 269, 270] 
 
23c (H2SiO)6 
23b (H2SiO)5
23a (H2SiO)4 
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H163
N13 N23
Si1
H16
N1
N2
Cl2
Cl3
Cl1
N3
Zn1
C 1 - C 5
C 63 - C 103
C 6 - C 10
C 13 - C53
 
Abb. 61: Struktur des Dikations [Py4SiH2]2+ und des Gegenions [ZnCl3Py]-. (ORTEP  
   Darstellung mit Ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Für die  
   Übersichtlichkeit sind die an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome  
   weggelassen). Ausgewählte Bindungslängen sind in Tabelle 48 aufgelistet. 
 
 
Tabelle 48: Ausgewählte Bindungslängen [pm] von 24 (Standardabweichung in  
   Klammern). 
 
 
 
 
 24  24 
Si(1) - N(1) 196.7 (2) N(2) - C(10) 134.7 (2) 
Si(1) - N(2) 196.4 (1) C(6) - C(7) 138.1 (3) 
Si(1) - H(1A)  141 (2) C(7) - C(8) 138.1 (3) 
N(1) - C(1) 135.0 (2) C(8) - C(9) 138.9 (3) 
N(1) - C(5) 134.5 (2) C(9) - C(10) 138.0 (2) 
C(1) - C(2) 138.0 (3) Zn(1)-N(3) 205.1 (2) 
C(2) - C(3) 138.5 (3) Zn(1)-Cl(1) 226.3 (1) 
C(3) - C(4) 138.4 (3) Zn(1)-Cl(2) 224.2 (1) 
C(4) - C(5) 138.2 (3) Zn(1)-Cl(3) 224.7 (1) 
N(2) - C(6) 134.3 (2)   
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4.3 Synthese von Difluorsilan (H2SiF2) ausgehend von Dichlorsilan 
 
Hydridofluorsilane vom Typ HnSiF4-n sind ähnlich unbeständig gegen Wasser wie die 
entsprechenden Chlorsilane. Allerdings wird bei der Hydrolyse der Fluorosilane ein 
Reaktionsverlauf über komplexe Säuren, wie z.B. H2[HSiF5], angenommen.[271] Diese 
sind für die Chlorsilane bisher unbekannt. Im Gegensatz dazu, können 
Organochlorosilane mit wässriger Fluorwasserstoffsäure zu in Wasser beständigen 
Organofluorosilanen fluoriert werden.[272] 
Um aus Dichlorsilan über eine Fluorierungsreaktion Difluorosilan zu synthetisieren 
bieten sich mehrere Reaktionswege an, diese werden durch die beiden Si-H-
Bindungen am Siliciumatom eingeschränkt. Zur Fluorierung von Alkylchlorosilanen 
eignen sich häufig Metallfluoride, Gleichung 55:  
 
2 (CH3)3SiCl + CaF2 2 (CH3)3SiF + CaCl2
+ ROH
 
 
Flussspat (CaF2) ist sehr reaktionsträge und wird zur Steigerung der Reaktivität mit 
konz. Schwefelsäure, Chlorwasserstoff oder Alkoholen aktiviert.[273] Allerdings ist 
dieser Reaktionsweg bei der Synthese von Difluorsilan aufgrund der reaktiven Si-H-
Bindungen und den zu erwartenden Nebenreaktionen nicht anwendbar.  
Entscheidend für den Erfolg der Fluorierung von Dichlorsilan sind das Lösungsmittel 
und die Stabilität des eingesetzen Metallkations gegen eine Reduktion durch die Si-
H-Bindung. Nach den bisherigen Erkenntnissen sind unpolare aprotische 
Lösungsmittel bevorzugt. Allerdings muss das Lösungsmittel das eingesetzte 
Metallfluorid ausreichend aktivieren. Für Flussspat plus n-Hexan, Toluol oder THF, 
trifft das nicht zu. Die Fluorierung bleibt aus. 
Der Einsatz der in der Literatur beschriebenen Fluorierungsmittel Antimon(III)-fluorid 
(SbF3)[274], Kupfer(II)-fluorid (CuF2* 2 H2O)[275] oder Silber(I)-tetrafluoroborate[276] 
bietet sich ebenfalls aufgrund der zu erwartenden Nebenreaktionen nicht an. Die 
Synthese von H2SiF2 aus H2SiCl2 wurde bisher nur bei Einsatz von TiF4 und SnF4 
erfolgreich beschrieben.[277] 
(55)
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Unter Variation der eingesetzen Metallfluoride, wurde in Analogie zur Synthese von 
wasserstoffreichen Cyclosiloxanen, Zinkfluorid zur Fluorierung des Dichlorsilans 
eingesetzt (Gleichung 56). Dieses gilt als sehr mildes Fluorierungsmittel, liefert aber 
bei Anwendung in unpolaren Lösungsmitteln, wie z.B. Cyclohexan, nur geringe 
Ausbeuten.[278] 
H2SiCl2 + ZnF2 H2SiF2 + ZnCl2
THF
 
 
Unter dem Aspekt der Aktivierung des ZnF2 und der Stabilität der Si-H-Bindung 
wurde THF als Lösungsmittel gewählt. Mit unpolareren Lösungsmitteln wie z.B. n-
Hexan oder Toluol wird eine Fluorierung des Dichlorsilans nicht  beobachtet. Die 
Ergebnis der Synthese wurden mittels 29Si- und 1H-Lösungs-NMR-Spektroskopie 
charakterisiert (Abb. 62 und Abb. 63). Daraus ist die ausschließliche Bildung von 
H2SiF2 (25) ersichtlich.   
Aufgrund der Kopplung zwischen 29Si- und 19F-Kernen kommt es zu einem Triplett- 
29Si-NMR-Signal (δ1 = -36.9, δ2 = -40.6 und δ3 = -44.3). Marsmann et al. haben für 
H2SiF2 eine chemische Verschiebung im 29Si-NMR-Spektrum von nur δ = -28.5 ppm 
angegeben. Die Si-H-Kopplungskonstante soll JSi-H = 288.2 Hz betragen. Allerdings 
sind diese Unterschiede durch die unterschiedlichen Messbedingungen begründet. 
Marsmann et al. haben die Messungen bei -100°C (ohne Angabe des eingesetzten 
Lösungsmittel) durchgeführt.[279] THF als Lösungsmittel hat eine 
Hochfeldverschiebung des 29Si-NMR-Signals zur Folge. 
 
(56) 
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Abb. 62: 29Si-DEPT 135-Lösungs-NMR-Spektrum der Reaktion von H2SiCl2 mit ZnF2 in  
   THF nach 2h Reaktionszeit und Bildung von 25 (TMS als Standard). 
 
Das Triplett zwischen einer chemischen Verschiebung von δ1 = 4.41 ppm und δ3 = 
4.72 ppm im 1H-Lösungs-NMR-Spektrum deutet ebenfalls auf das Vorhandensein 
von H2SiF2 hin. Demzufolge ist das Dichlorsilan vollständig fluoriert worden. Die 
Ursache für die Toluol-NMR-Signale resultiert aus den Synthesebedingungen: 
Aufgrund der leichteren Handhabbarkeit wurde eine 40% Dichlorsilan-Toluol-
Mischung eingesetzt. 
Das bei der Reaktion entstehende H2SiF2 wird bei Raumtemperatur gasförmig. Es 
wurde in Analogie zur Synthese der Dichlorsilan-Pyridin-Addukte, in eine Mischung 
aus Toluol und Pyridin eingeleitet. H2SiF2-Pyridin-Addukt-Bildung wurde nicht 
gefunden. Dies unterstützt die Annahme der verringerten Lewis-Acidität des H2SiF2 
im Vergleich zum H2SiCl2.  
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Abb. 63:   1H-NMR-Spektrum der Produktlösung aus der Reaktion von H2SiCl2 mit ZnF2  
   in THF nach 2h Reaktionszeit und Bildung von 25 (TMS als Standard). 
 
 
4.4 Hydrosilylierung von aktivierten C=C-Doppelbindungen durch  
  cis-HSiCl3-tmeda-Addukte 
 
Eine der industriell am häufigsten eingesetzte Syntheserouten zur Gewinnung von 
Organosilanen ist die Hydrosilylierung. Dabei wird eine Silicium-Wasserstoff-Bindung 
an Alkene oder Alkine addiert, Gleichung 57: 
HSiCl3  + R´ Cl3Si R´
H2PtCl6
 
Wesentliches Kernstück dieses Prozesses ist die Pt-induzierte Si-H-Aktivierung.[280] 
Die Katalysatoren können den Anforderungen entsprechend variiert werden, so sind 
neben Pt-Katalysatoren auch Katalysatorsysteme mit CoCl2[137], mit Ruthenium, 
Rhodium oder Palladium[281] oder mit Cu2O[131] in Anwesenheit von N,N,N´,N´-
Tetramethylethylendiamin (Tmeda) beschrieben. Nachteile der Metallkatalysatoren 
Toluol 
THF 
(57)
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sind deren oft hoher Preis, die teilweise nicht vollständige Abtrennbarkeit vom 
Produkt und eine mehr oder weniger aufwendige Synthese der Katalysatorsysteme. 
Bisher sind nur wenige Synthesewege zur Hydrosilylierung mit Trichlorsilan in 
Abwesenheit von Metallkatalysatoren bekannt, unter anderem werden hier Systeme 
mit N,N-Dimethyloctadecylamin oder Triorganophosphine vom Typ R3P als 
Katalysator eingesetzt[282, 283]. Auch Festbettreaktoren mit aromatischen Aminen, wie 
z.B. verschieden substituierten Pyridinen, als Katalysator sind beschrieben.[284] Auch 
Aminoorganosilane finden als Katalysator Anwendung.[285] Nachteilig sind hier die 
hohen Reaktionstemperaturen und die relativ geringen Ausbeuten. 
Die Verlängerung der Si-H-Bindung durch Höherkoordination und die relative 
Instabilität der hexakoordinierten HSiCl3-Pyridin-Addukte bieten einen Ansatz zur 
Metallkatalysator-freien Hydrosilylierung von C=C-Doppelbindungen. Besonders die 
relativ geringe Stabilität des hexakoordinierten cis-HSiCl3-tmeda-Adduktes bietet sich 
für diese Reaktionsroute an. Wie in Kapitel 3.6.1 gezeigt wurde, besitzt das 
Lösungsmittel einen großen Einfluss auf den Erfolg der Hydrosilylierungsreaktion. 
Nur bei Einsatz von Lösungsmitteln mit einer Nitril-Gruppe (z.B. Acteonitril, 
Benzonitril)  ist die Hydrosilylierungsreaktion erfolgreich. Allerdings kann die Bildung 
eines intermediär auftretenden Lösungsmittel-Trichlorsilan-Komplexes auch bei tiefen 
Temperaturen (-78°C) im Raman-Spektrum nicht nachgewiesen werden. 
Bedeutung besitzt die Nitrilgruppe, welche die C=C-Doppelbindung des eingesetzten 
Alkenes aktiviert (Gleichung 58). 
HSiCl3 +
Benzonitril
CN Cl3Si
CN
N
N
- Tmeda
26
 
 
Die Charakterisierung erfolgte mittels 29Si- und 13C-NMR-Spektroskopie, und 
bestätigte die Reinheit des 2-Cyanoethyl-trichlorsilane (26) (Abb. 64). Reaktionen mit 
Molekülen, die nur geringe oder keine Wechselwirkung zwischen Nitrilfunktion und 
C=C-Doppelbindung besitzen (z.B. 4-Cyanostyren) sind für diese 
(58) 
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metallkatalysatorfreie Hydrosilylierungsreaktion nicht zugänglich. Nichtaktivierte 
C=C-Doppelbindungen (1-Hexen, Styren, Butadien) sind ebenfalls nicht zugänglich. 
 
-50-40-30-20-1040 30 20 10 0 ppm
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Abb. 64: 29Si-NMR-Spektrum der Produktlösung aus der Reaktion von HSiCl3*tmeda  
   mit Acrylnitril in Acetonitril unter Rückfluss nach 2h Reaktionszeit und Bildung  
   von 26 (TMS als Standard). 
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5. Zusammenfassung 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese, Stabilität und Reaktivität von 
Hydridochlorosilan-Pyridin-Addukten untersucht. Solche höherkoordinierten 
Siliciumverbindungen (Si-Koordinationszahl > 4) sind von großem industriellem 
Interresse, da sich mit der Erhöhung der Koordinationszahl die chemischen 
Eigenschaften der Siliciumverbindung wesentlich verändern und sich hiermit ein 
Werkzeug zur Kontrolle und Steuerung von Prozessabläufen bietet. So ergeben 
quantenchemische Berechnungen, dass in Silan-Pyridin-Komplexen die chemischen 
Bindungen zwischen dem Siliciumatom und seinen Ligand-Donoratomen (X = H, Cl, 
N) stark polarisiert sind (Siδ+-Hδ-), stärker als in den Ausgangssilanen mit 
tetrakoordiniertem Siliciumatom. Daher stehen die Reaktivitätsmuster der 
Hydridochlorosilane (HnSiCl4-n mit n = 0-2), der Hydridoorgano- (RHSiCl2 mit R = Me 
und Ph) und der Organochlorosilane (RSiCl3 mit R = Me und Ph) im Mittelpunkt der 
Untersuchungen. Zur strukturellen Charakterisierung der höherkoordinierten 
Siliciumkomplexe wurden vor allem Einkristallröntgenstrukturanalyse, Raman- und 
29Si-NMR-Spektroskopie genutzt. 
Die bei Reaktionen von Hydridochlorosilanen mit Basen oftmals zu beobachtenden 
Dismutationsreaktionen können durch Manipulationen bei niedrigen Temperaturen 
und Einsatz von unpolaren Lösungsmitteln umgangen und dadurch stabile 
hexakoordinierte Siliciumkomplexe unter Erhalt der Si-H-Bindung in hohen 
Ausbeuten erhalten werden. So reagieren auch Hydridochlorosilane HnSiCl4-n (n = 
1,2) mit einer Vielzahl von substituierten Pyridinen zu stabilen all-trans koordinierten 
Siliciumverbindungen vom Typ HnSiCl4-n * 2 PyR. Die systematische Untersuchung 
der Substituenteneffekte sowohl am Siliciumatom als auch an den Pyridinbasen 
zeigen generelle Trends in der Bildung der höherkoordinierten Hydridochlorosilan-
Pyridin-Addukte.  
• So führt ein zunehmender Anteil an organischen Substituenten R am 
Siliciumatom zu einer Abnahme der Lewis-Acidität und somit zu einer 
Verminderung der Komplexbildungsneigung der Siliciumverbindung. Im Falle 
von zwei organischen Substituenten R am Siliciumatom bilden sich keine 
hexakoordinierten Diorganodichlorosilan-Pyridin-Addukte. 
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• Die Fähigkeit zur Komplexierung der Hydridochlorosilane mit Pyridinbasen 
sinkt in der Reihenfolge H2SiCl2 > HSiCl3 > SiCl4.  
• Der Einfluss des Substituenten am Pyridinring auf die chemische 
Verschiebung im 29Si-NMR-Spektrum der Hydridochlorosilan-Pyridin-Addukte 
führt in der Reihenfolge: 4-Cyanopyridin < Pyridin < 3-Brompyridin < 4-
Phenylpyridin < 4-Methylpyridin ≈ 4-Vinylpyridin ≈ 4-Ethylpyridin < 4-t-
Butylpyridin < 4-Dimethylaminopyridin zu einer Hochfeldverschiebung der 29Si-
Resonanz. Einen ähnlichen Trend zeigen die Untersuchungen zur Stabilität 
der verwendeten Hydridochlorosilan-Pyridin-Addukte, welche in der 
Reihenfolge 4-Cyanopyridin < Pyridin < 4-t-Butylpyridin < 4-
Dimethylaminopyridin ansteigt. 
• Der hexakoordinierte Siliciumkomplex aus H2SiCl2 und 4-Ethylpyridin sowie 
eine Molekülkonfiguration des Adduktes von H2SiCl2 und 4-Phenylpyridin 
zeigen im Festkörper als einzige in der Reihe der Dichlorsilan-Pyridin-Addukte 
eine nicht koplanare Anordung der beiden Pyridinringe. Anhand des aus der 
Analyse der Potential-Energie-Hyperflächen erhaltenen Energieprofils konnten 
diese hier erstmalig gefundenen Konformationen als weitere lokale 
Energieminima bestätigt werden. 
• Im Falle von Pyridinderivaten mit sterisch anspruchsvollen Substituenten in 2- 
oder 2,6-Position des Pyridinringes wird die Bildung hexakoordinierter 
Siliciumverbindungen stark verringert oder sogar verhindert. 
• Umsetzungen von Diheteroaromaten (Pyrazin, 2-Methylpyrazin) mit 
Hydridochlorosilanen resultieren in den hier erstmals synthetisierten 
höherkoordinierten Siliciumverbindungen mit einem monodentaten 
Elektronenmangel-Heteroaromaten. 
• 2-Acetylpyridin und 2-Vinylpyridin ergeben mit RSiCl3 (R = Cl, H) 
pentakoordinierte Siliciumverbindungen, welche 29Si-CP/MAS-NMR-
spektroskopisch eindeutig als pentakoordiniert identifiziert worden sind. 
 
Durch die Höherkoordination des Siliciumatoms mit Pyridinbasen kommt es zu einer 
Verlängerung der Si-H- bzw. Si-Cl-Bindungen im Vergleich zu den tetrakoordinierten 
Siliciumverbindungen. Dies konnte u.a. durch die bathochrome Verschiebung der 
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zugehörigen Ramanschwingungsbanden nachgewiesen werden. Neben 
spektroskopischen Eigenschaften werden auch die Reaktivitätsmuster der 
Hydridochlorosilane durch Pyridin-Komplexbildung maßgeblich beeinflusst: 
• Trichlorsilan-Pyridin-Addukte dismutieren beim Erwärmen in polaren 
Lösungsmitteln, sind aber in unpolaren Lösungsmitteln stabil. Im Unterschied 
dazu dismutieren hexakoordinierte RHSiCl2-Pyridin-Addukte (R = Me, Ph) 
unter diesen Bedingungen nicht. Sie neigen jedoch aufgrund der verringerten 
Lewis-Acidität des Siliciumatoms eher zur Dissoziation. 
• Erwärmen des hexakoordinierten HSiCl3-4-Vinylpyridin-Adduktes in CHCl3 
führt ausschließlich zur Dismutation der Siliciumverbindung, in Acetonitril 
hingegen zu einer Hydrosilylierung des 4-Vinylpyridin-Liganden durch HSiCl3 
unter Zerfall der höherkoordinierten Siliciumausgangsverbindung. 
• Wie TG- bzw. DSC-Untersuchungen für die Hydridochlorosilan-Pyridin-
Addukte zeigen, zersetzen sich die Verbindungen beim Erwärmen unter 
Bildung von Pyridin und Chlorwasserstoff ohne zu schmelzen. Für 
Dichlorsilan-Pyridin-Addukte entsteht als Rückstand ein Polymer, das „D“- und 
„T“-Silicium-Gruppen sowie Si-H- und Si-Cl-Bindungen enthält (29Si-CP/MAS-
NMR- und Raman-Spektroskopie). 
 
Bipyridine und verwandte bidentate Ligandsysteme bieten ein weiteres Werkzeug zur 
Beeinflussung der Reaktivität von Hydridochlorosilanen mittels Komplexbildung: 
• Hydridochlorosilane (HSiCl3 und H2SiCl2) reagieren mit bidentaten N,N´-
Chelatliganden unter Komplexierung und z.T. Dismutation. Als Konsequenz 
der Umsetzung von Hydridochlorosilanen mit N,N´-Chelatliganden ergibt sich 
eine zunehmende Stabilität der Siliciumkomplexe in der Reihenfolge tmeda < 
2,2´-Bipyridin < 1,10-Phenanthrolin. 
• RHSiCl2 reagieren mit 1,10-Phenanthrolin zu Dismutations- und 
Hydrosilylierungs-Produkten. Es wurde eine neuartige 1,4-Hydrosilylierung am 
Phenanthrolingerüst nachgewiesen und erstmalig die Kristallstruktur eines 
Siliciumkomplexes mit einem 1,4-Dihydrophenanthrolin-Liganden bestimmt. 
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• Aufgrund der geringeren Stabilität des cis-Trichlorsilan-tmeda-Adduktes im 
Vergleich zu anderen HSiCl3-Komplexen mit N,N´-Chelatliganden, gelingt in 
Lösungsmitteln mit Nitril-Funktionalität die Hydrosilylierung von aktivierten C-
C-Doppelbindungen (z.B. Acrylnitril). 
 
Generell können die Hydridochlorosilan-Pyridin-Komplexe auch als gut handhabbare 
Alternative gegenüber den freien Hydridochlorosilanen zu Synthesezwecken 
eingesetzt werden. Teilweise führt dies sogar zur Steigerung von Selektivität und 
Ausbeute. Beispielsweise eröffnet der Einsatz von Dichlorsilan-Pyridin-Addukten bei 
Aminolyse- bzw. Alkoholyse-Reaktionen selektive Zugangsmöglichkeiten zu 
Diamino- bzw. Dialkoxysilanen in hohen Ausbeuten (Schema 41).  
 
H2-nSiCl2+n
NSi
(Cl) H
Cl
Cl
H(Cl)
N
R``R
N
R`
höherkoordinierte Si-Verbindung
H2-nSi(OR)2+n + ROH
Alkoxysilan
H2-nSi(NR`2)2+n
+ HNR´2 Aminosilan
+
+ Alken
SiCl3R
Alkylchlorosilan
 
Schema 41:  Strategie zur Synthese neuer Verbindungen und zur Erprobung neuer  
   Syntheserouten ausgehend von Hydridochlorosilanen HnSiCl4-n. 
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6. Experimenteller Teil 
6.1 Arbeitstechniken 
Bedingt durch die große Hydrolyseempfindlichkeit sowohl der Ausgangsstoffe 
(Chlorsilane) als auch der Produkte wurden alle Synthesen und die sich 
anschließenden analytischen  Untersuchungen unter streng anaeroben Bedingungen 
(Argonatmosphäre) durchgeführt. Die für die Synthesen und Analysen verwendeten 
Lösungsmittel wurden wie folgt getrocknet:[286] 
- THF, 1,4-Dioxan, 1,2-Dimethoxyethan, Diethylether: Vortrocknung über 
KOH, Destillation von Na/Benzophenon, Lagerung über Na-Draht 
- n-Pentan, n-Hexan, Toluol: Vortrocknung über Molsieb 4Å, Lagerung über 
Na-Draht 
- Acetonitril: Destillation von CaH2, Lagerung über Molsieb 3Å 
- Chloroform: Verwendung von amylenstabilisiertem Chloroform, Lagerung 
über Molsieb 3Å  
- deuterierte Lösungsmittel für NMR Spektroskopie: (CDCl3, C6D6) Die 
Lösungsmittel wurden mit Tetramethylsilan (ca. 0,2 Vol%) als NMR 
Standard versetzt und über Molsieb 3Å gelagert. 
 
Die getrockneten Lösungsmittel wurden bis zu ihrem Gebrauch in Schlenkgefäßen 
unter Inertgas aufbewahrt. Die verwendeten Chlorsilane wurden ohne weitere 
Reinigung direkt eingesetzt. Die flüssigen Amine und Pyridine wurden zuerst über 
KOH-Plätzchen 24h gerührt und anschließend dekantiert. Daraufhin wurden sie von 
CaH2 abdestilliert und anschließend über Molsieb 4Å gelagert. Die festen 
Heteroaromaten wurden 24h unter Vakuum getrocknet und anschließend zur 
Synthese eingesetzt. Die verwendeten Alkohole wurden vom entsprechenden 
Natriumalkoholat (in situ erzeugt durch Auflösen von Na im Alkohol) abdestilliert und 
über Molsieb 3Å gelagert. Bei zu erwartenden Nebenreaktionen, wie z.B. 
Polymerisations- oder Eliminierungsreaktionen, wurde der Alkohol zur Trocknung 
lediglich über Molsieb 3Å getrocknet und gelagert (2-Propinol, „-Methyl-but-3-in-2-ol, 
Allylalkohol). Acrylnitril wurde mit CaH2 unter Rückfluss erhitzt, anschließend 
abdestilliert und über Molsieb 3Å gelagert. Alle anderen Substanzen wurden ohne 
Vorbehandlung eingesetzt. Dichlorsilan wurde von der Wacker Chemie AG zur 
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Verfügung gestellt. Die Bezugsquellen der käuflich erworbenen eingesetzten Stoffe 
sind nachstehend angegeben: 
- ABCR: PhSiCl3, 2,2´-Bipyridin, 4,4´-Bipyridin, 2-Acetylpyridin, 2-Methylpyrazin,  
   2,2´-Dichinolyl, 4-Cyanopyridin, Pentafluorstyren, Triphenylmethanol,  
   (+)-Menthol, 2-Methyl-2-butanol, Benzophenon 
- Acros: HSiCl3, SiCl4, 3-Brompyridin, Pyrazin, 4-Cyanostyren, 2- 
   Methylcyclohexanol, 2-(Methylamino)-ethanol, 2-(Ethylamino)-ethanol,  
   2,6-Dimethylcyclohexanol, Acetophenon 
- Aldrich: PhHSiCl2, MeHSiCl2, (-)-Menthol, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin,  
   Nicotinsäurediethylamid, 2-Ethinylpyridin, 4-tert.-Butylpyridin, ZnF2 
- Alfa Aesar: 4-Methylpyridin (4-Picolin), Acridin, 2,4,6-Trimethylpyridin (2,4,6- 
   Collidin) 
- BASF: N-Methylpyrrolidon, Triethylamin 
- Chempur: 1,10-Phenanthrolin, Pyridin-2-methanol, 2-Pyridincarboxyaldehyd 
- Fischer Chemicals:  Acetonitril 
- Fluka: 2,3-Dimethylbutadien, 4-Dimethylaminopyridin, 3,5-Dimethylpyrazol,  
   Pyrazin, 4-Phenylpyridin, 1-Methylimidazol, CaH2 
- Merck: Benzonitril, Styren, N,N,N´,N´-Tetramethylethylendiamin (Tmeda), 1- 
   Hexen, 1-Decen, Pyrrolidin, MeSiCl3, Allylalkohol (2-Propen-1-ol),  
   Propargylalkohol (2-Propin-1-ol), 2-Aminobutanol, Triphenylsilanol,  
   Pyrimidin, 4-Ethylpyridin, N-Methylanilin, 2-Methyl-3-butin-2-ol, 3- 
   Amino-1-propanol, 1-Amino-2-propanol 
- Riedel-de Haen:   Iodmethan 
- VEB Laborchemie Apolda: Acrylnitril  
- VEB Fluorwerk Dohna:  NaF 
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6.2 Analysen 
6.2.1 NMR-Spektroskopie 
Die Aufnahme aller Lösungs-NMR-Spektren erfolgte an einem NMR-Spektrometer 
vom Typ DPX 400 (Bruker Biospin GmbH, Rheinstetten / Karlsruhe) bei 20°C. Zur 
Probenherstellung wurde die zu messende Substanz mit einem geeigneten 
deuterierten Lösungsmittel und einem geringen Anteil von Tetramethylsilan Me4Si 
(TMS) versetzt und mittels einer Spritze in ein 10 mm-Messröhrchen gefüllt, das 
anschließend verschlossen und mit „Parafilm“ luftdicht versiegelt wurde (Referenz 
und Lock intern). Alternativ dazu wurden Proben in nichtdeuterierten Lösungsmitteln 
bzw. vorhandenen Reaktionslösungen untersucht, indem sie auf die gleiche Art und 
Weise in 10 mm-Röhrchen mit 3 mm-Innenröhrchen gefüllt wurden. Die 
Innenröhrchen waren abgeschmolzen und mit Abstandshaltern zur stabilen 
Positionierung versehen. Sie enthielten 0,5 ml Benzol-d6, Chloroform-d1 oder D2O als 
Lock-Substanz (Lock extern). Die δ-Werte sind für 1H, 13C und 29Si auf TMS als 
Standardverbindung bezogen und für 19F auf Trichlorfluormethan und in ppm 
angegeben. Für die Multiplizitäten in den 1H-NMR-Spektren wurden folgende 
Abkürzungen verwendet: s (Singulett), d (Duplett), t (Triplett), q (Quartett), m 
(Multiplett) und br (breit). 
Die Messfrequenzen lagen für Wasserstoff (1H) bei 400,13 MHz, für Kohlenstoff (13C) 
bei 100,63 MHz, für Fluor (19F) bei 376,50 MHz und für Silicium (29Si) bei 79,48 MHz 
(Pulsfolge IGATED und DEPT 135). Negative Verschiebungswerte bedeuten 
gegenüber dem Standard niedrigere Resonanzfrequenzen (entspricht „höherem 
Feld“). 
Die Aufnahmen der 13C und 29Si-CP-MAS Festkörper-NMR-Spektren wurden an 
einem „Bruker AvanceTM 400 MHz WB“ NMR Spektrometer von Frau Dr. Erica 
Brendler an der TU Bergakademie Freiberg am Institut für Analytische Chemie 
durchgeführt. Die Resonanzfrequenz lag für Kohlenstoff (13C) bei 75,47 MHz und für 
Silicium (29Si) bei 79,51 MHz. Es kam ein 7 mm Probenkopf mit 7 mm ZrO2-Rotoren 
zum Einsatz, wobei die meisten Proben in KelF-Inserts vermessen wurden. Wenn 
nicht anders angegeben wurden die Proben bei einer Frequenz von 4 kHz rotiert. Die 
meisten 13C-Spektren wurden mittels TOSS-Sequenz gemessen. Die Intensitäten der 
Signale in den 13C-Spektren ist aufgrund der Kreuzpolarisation von der Nähe zu 
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Wasserstoffatomen abhängig. Dadurch ist eine genaue Zuordnung der 13C-NMR-
Signale zu den entsprechenden Kohlenstoffatomen beeinträchtigt. 
Die Referenzierung erfolgte durch Einsatz von Q8M8, wobei die am stärksten 
abgeschirmte Q-Gruppe eine chemische Verschiebung im 29Si-NMR-Spektrum von  
δ = -109 ppm relativ zu TMS besitzt. Die Hauptachsenwerte des Tensors der 
chemischen Verschiebung wurden aus den Rotationsseitenbanden erhalten und die 
Intensitäten mittels DMFIT bestimmt.[287] Die Auswertung der Rotationsseitenbanden 
war unter Einsatz des Programms HB-MAS möglich.[288] 
 
6.2.2  Raman-Spektroskopie 
Für die Aufnahme der Raman-Spektren wurde ein Raman-Spektrometer RFS 100/S 
der Firma Bruker Optik mit einem Nd-YAG-Laser (maximale Leistung 1500 mW, 
Wellenlänge 1064 nm) und ein stickstoffgekühlter NIR Germanium Detektor 
verwendet. Die Probenpräparation erfolgte in der Glovebox unter Argonatmosphäre. 
Dabei wurde die Proben in kleine Glasschraubgläschen abgefüllt und mit „Parafilm“ 
zusätzlich luftdicht verschlossen. Die Wellenzahlen sind in cm-1 und die Intensitäten 
der Banden wie folgt angegeben: vw (sehr schwach), w (schwach), m (mittel), s 
(stark) und vs (sehr stark). 
 
6.2.3  Ionenchromatografie 
Die Bestimmung der Chloridionenkonzentration einiger ausgewählter Verbindungen 
wurde mittels eines Ionenchromatografen DX-100 der Firma Dionex durchgeführt 
(Säule: AS9-HC). Als Eluent wurde eine Lösung mit 9 mM Na2CO3 verwendet, die 
Detektion der Signale erfolgte mittels eines Leitfähigkeitsdetektors.  Die Probe (ca. 
15 mg) wurde in 100 ml einer verdünnten Natriumhydroxidlösung gelöst.  
 
6.2.4 Elementaranalysen 
Die Elementgehalte C, H, N ausgewählter Verbindungen wurden mittels einer 
Halbmikroapparatur des Typs vario Micro cube der Firma Elementar (Hanau) 
bestimmt.   
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6.2.5 Gekoppelte DSC-TGA-MS-IR Messungen 
Gekoppelte DSC-TGA-MS-IR Messungen erfolgten an der SENSYS TG-DSC von 
SETARAM. Das Gerät arbeitet nach dem Prinzip von Tian-Calvet und hat eine 
thermische Stabilität von + 0,1%. Die Messungen wurden im offenen Korundtiegel 
(vertikale Anordnung) durchgeführt. Die Heizraten betrugen in der Regel 2,5 K*min-1, 
als Referenz wurde eine leere Zelle verwendet. Die Thermowaage besitzt eine 
Auflösung von 0,03 µg bei einer Detektionsgrenze von 1 µg. Die Ankopplung des 
Massenspektrometers und des IR-Spektrometers zur Untersuchung der Gasphase 
erfolgte über ein entsprechendes Interface, wobei die Kapillaren von der DSC zum 
entsprechenden Analysegerät auf 200°C geheizt wurden. 
Für die Gasphasenanalyse wurde ein FTIR-Spektrometer der Firma Varian vom Typ 
ExcaliburTM Series HE 3100 verwendet. Dieses ist mittels eines Interfaces direkt an 
die TG-DSC angekoppelt. Als IR-Detektor diente ein mit flüssigem Stickstoff 
gekühlter MCT-Detektor (Quecksilber-Cadmium-Tellur). Die Steuerung des Gerätes 
und die Auswertung der Daten erfolgte mit der Software Resolution ProTM. Alle 
Spektren wurden im Bereich von 4000 cm-1 bis 650 cm-1 mit einer Auflösung von 4 
cm-1 aufgenommen. 
Zusätzlich war an das Kalorimeter mittels eines Interfaces ein Quadrupol 
Massenspektrometer der Firma Pfeiffer Vacuum vom Typ GSD 301 O2 OmniStarTM 
angeschlossen. Die Verbindung zur Probenatmosphäre (1 bar) wurde über eine 1 m 
lange bis 200°C beheizbare Edelstahlkapillare mit einer Gasflussrate von 1 - 2 sccm 
hergestellt. Für die Ionisation wurde ein Iridium-Yttrium-Filament verwendet. Das 
Quadrupol, bestehend aus 6 x 100 mm Edelstahlstäben, ermöglicht Analysen in 
einem Bereich von 1 - 200 amu mit einer Auflösung von 0,5 amu. Im Gerät waren 
zwei Detektoren (C-SEM und Faraday) integriert, für die hier durchgeführten 
Messungen wurde aber ausschließlich der Faraday-Detektor verwendet. Als Steuer- 
und Auswertesoftware wurde das Programmpaket QuadStarTM eingesetzt. 
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6.2.6 Röntgen-Einkristallstrukturanalysen 
 
Die Messung der Datensätze wurden an einem  Diffraktometer „Bruker-Nonius X8“ 
mit einem APEX2-CCD-Detektor und monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung 
(λ=0.71073 nm) durchgeführt. Lösung und Verfeinerung der Strukturen erfolgte für 
Verbindung 4f durch Herrn Dr. Uwe Böhme. Die Strukturbestimmungen für 
Verbindungen 1c, 6d, 6f, 7g, 14a und 18 wurden von Frau DC Daniela Gerlach und 
für Verbindungen 1b, 1d, 1e, 1f, 1g · 2 CHCl3, 1h, 2a, 3c · 6 CHCl3, 3d · 6 CHCl3, 4b 
* 3-Brompyridin, 4h, 6e, 7g, 9c, 10b, 11b, 13c, 14c * THF, 15a2, 15c, 19a und 19c 
von Herrn Dr. Jörg Wagler an der TU Bergakademie Freiberg am Institut für 
Anorganische Chemie durchgeführt. Alle Strukturen wurden mit direkten Methoden 
gelöst (SHELXS-97)[289] und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen 
F2 (SHELXL-97) verfeinert. Abbildungen wurden mit ORTEP-3[290] erstellt. Alle 
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. An Kohlenstoff gebundene 
Wasserstoffatome wurden in einer idealisierten Weise platziert und isotrop verfeinert. 
An Silicium gebundene Wasserstoffatome wurden durch Untersuchung der 
Restelektronendichte am Siliciumatom gefunden und ohne 
Bindungslängenbeschränkung verfeinert.   
Folgende Strukturen wurden an verzwillingten Kristallen bestimmt: 1c, 1g* 2 CHCl3, 
2a, 4h, 11b, 14c und 19a. 
Weitere Details zu den Röntgen-Einkristallstrukturanalysen sind in den Tabellen 49 
bis 58 zusammengestellt. Soweit die Strukturen bereits publiziert wurden, sind die 
Daten beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt worden und die 
entsprechende CCDC-Nummern in den Tabellen angegeben. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6. Experimenteller Teil 
 202 
Tabelle 49: Kristallographische Daten und experimentelle Details der RKSA der  
   Verbindungen 1b, 1c und 1d. 
Verbindung 1b 1c 1d 
empirische Formel C10H10Br2Cl2N2Si C12H16Cl2N2Si C14H20Cl2N2Si 
M (g*mol-1) 417.01 287.26 315.31 
Temperatur (K) 93(2) 90(2) 90(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe C2/c P21/n C2/c 
a (Å) 18.8249(8) 5.9012(7) 11.8426(4) 
b (Å) 5.6038(2) 8.0579(9) 9.2001(3) 
c (Å) 14.6931(6) 14.8296(18) 14.3452(4) 
α (°) 90 90 90 
β (°) 117.762(2) 105.374(6) 99.199(2) 
γ (°) 90 90 90 
V (Å3) 1371.57(10) 679.93(14) 1542.85(8) 
Z 4 2 4 
Dber. (Mg m–3) 2.019 1.403 1.357 
Absorptionskoeffizient (mm–1) 6.365 0.545 0.487 
F(000) 808 300 664 
Kristallgröße (mm3) 0.67 x 0.12 x 0.06  0.65 x 0.38 x 0.25 0.50 x 0.40 x 0.25 
θ Bereich für Datensammlung (°) 3.84 - 36.99  2.82 - 34.00 2.82 - 48.00 
limitierende Indizes -29 ≤ h ≤ 31, 
-9 ≤ k ≤9, 
-24 ≤ l ≤ 23 
-9 ≤ h ≤ 9, 
-12 ≤ k ≤ 12, 
-23 ≤ l ≤ 22 
-24 ≤ h ≤ 24, 
-11 ≤ k ≤ 19, 
-29 ≤ l ≤ 29 
gemessene Reflexe 11221 15534 24634 
unabhängige Reflexe, Rint 3485, 0.0222 2691, 0.0512 7361, 0.0242 
Datensatzvollständigkeit bis θmax (%) 99.5 96.9 99.7 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch Semi-empirisch Semi-empirisch 
max. / min. Transmission 0.6803 / 0.1524  0.8758, 0.7130  0.8879, 0.7952  
Daten / Einschränkg. / Parameter 3485 / 0 / 83 2691 / 0 / 84 7361 / 0 / 92 
R1 / ϖR2 [I > 2σ(I)] R1 = 0.0202,  
wR2 = 0.0496 
R1 = 0.0536,  
wR2 = 0.1736 
R1 = 0.0308,  
wR2 = 0.0842 
R1 / ϖR2 (alle Daten) R1 = 0.0286,  
wR2 = 0.0513 
R1 = 0.0562,  
wR2 = 0.1751 
R1 = 0.0490,  
wR2 = 0.0899 
Goodness-of-fit von F2 1.045 1.161 1.046 
max. Restelektronendichte (e Å–3) 1.175 1.167  0.659 
min. Restelektronendichte (e Å–3) -1.031 -0.669 -0.328 
CCDC-Nummer CCDC-621840 CCDC-634403 CCDC-621844 
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Tabelle 50: Kristallographische Daten und experimentelle Details der RKSA der  
   Verbindungen 1e, 1f und 1g * 2 CHCl3. 
Verbindung 1e 1f 1g · 2 CHCl3 
empirische Formel C14H16Cl2N2Si C18H28Cl2N2Si C16H24Cl8N4Si 
M (g*mol-1) 311.28 371.41 584.08 
Temperatur (K) 93(2) 153(2) 93(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem monoklin monoklin triklin 
Raumgruppe P21/n C2/c P-1 
a (Å) 7.0686(5) 19.6243(7) 7.1762(10) 
b (Å) 8.1304(6) 8.0608(2) 8.9359(12) 
c (Å) 13.5961(10) 13.7150(4) 10.6509(15) 
α (°) 90 90 113.895(6) 
β (°) 101.653(2) 111.674(2) 93.773(6) 
γ (°) 90 90 94.148(6) 
V (Å3) 765.27(10) 2016.16(11) 619.42(15) 
Z 2 4 1 
Dber. (Mg m–3) 1.351 1.224 1.566 
Absorptionskoeffizient (mm–1) 0.490 0.383 0.970 
F(000) 324 792 298 
Kristallgröße (mm3) 0.30 x 0.22 x 0.05 0.43 x 0.35 x 0.02 0.28 x 0.10 x 0.04 
θ Bereich für Datensammlung (°) 3.58 - 27.50 2.23 - 30.00 2.86 - 26.99 
limitierende Indizes -9 ≤ h ≤ 9, 
-9 ≤ k ≤ 10, 
-17 ≤ l ≤ 17 
-27 ≤ h ≤ 27, 
-11 ≤ k ≤ 11, 
-18 ≤ l ≤ 19 
-9 ≤ h ≤ 9, 
-11 ≤ k ≤ 10, 
0 ≤ l ≤ 13 
gemessene Reflexe 5584 15622 6384 
unabhängige Reflexe, Rint 1744, 0.0336 2943, 0.0298 2644, 0.0308 
Datensatzvollständigkeit bis θmax (%) 99.8 100.0 98.7 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch Semi-empirisch Semi-empirisch 
max. / min. Transmission 0.9759 / 0.8155 0.9924, 0.9072 0.9622 / 0.7004 
Daten / Einschränkg. / Parameter 1744 / 0 / 92 2943 / 0 / 110 4086 / 0 / 137 
R1 / ϖR2 [I > 2σ(I)] R1 = 0.0304,  
wR2 = 0.0644 
R1 = 0.0328,  
wR2 = 0.0774 
R1 = 0.0489,  
wR2 = 0.0962 
R1 / ϖR2 (alle Daten) R1 = 0.0477,  
wR2 = 0.0683 
R1 = 0.0538,  
wR2 = 0.0839 
R1 = 0.0926,  
wR2 = 0.1047 
Goodness-of-fit von F2 0.998 1.039 0.882 
max. Restelektronendichte (e Å–3) 0.292 0.358 0.582 
min. Restelektronendichte (e Å–3) -0.196 -0.236 -0.435 
CCDC-Nummer CCDC-621841 CCDC-621843 CCDC-621839 
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Tabelle 51: Kristallographische Daten und experimentelle Details der RKSA der  
   Verbindungen 1h, 2a und 3c * 6 CHCl3. 
Verbindung 1h 2a 3c · 6 CHCl3 
empirische Formel C22H20Cl2N2Si C8H10Cl2N4Si C30H36Cl20N4Si 
M (g*mol-1) 411.39 261.19 1189.72 
Temperatur (K) 90(2) 90(2) 90(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem monoklin monoklin triklin 
Raumgruppe C2 P21/c P-1 
a (Å) 9.2627(9) 7.29226(2) 9.3107(3) 
b (Å) 23.510(2) 8.5929(2) 11.0529(4) 
c (Å) 8.9724(9) 9.5100(3) 12.7008(4) 
α (°) 90 90 93.209(2) 
β (°) 103.132(6) 107.6629(16) 100.801(2) 
γ (°) 90 90 97.862(2) 
V (Å3) 1902.8(3) 567.85(3) 1267.34(7) 
Z 4 2 1 
Dber. (Mg m–3) 1.436 1.528 1.559 
Absorptionskoeffizient (mm–1) 0.414 0.649 1.130 
F(000) 856 268 598 
Kristallgröße (mm3) 0.20 x 0.20 x 0.03 0.23 x 0.17 x 0.08 0.75 x 0.50 x 0.40 
θ Bereich für Datensammlung (°) 1.73 - 30.00 2.93 - 34.00 2.25 - 35.00 
limitierende Indizes -13 ≤ h ≤ 13, 
-26 ≤ k ≤ 32, 
-11 ≤ l ≤ 12 
-11 ≤ h ≤ 11, 
-13 ≤ k ≤ 13, 
-14 ≤ l ≤ 14 
-15 ≤ h ≤ 15, 
-17 ≤ k ≤ 17, 
-20 ≤ l ≤ 20 
gemessene Reflexe 9916 17761 57513 
unabhängige Reflexe, Rint 4999, 0.0370 2317, 0.0312 11138, 0.0245 
Datensatzvollständigkeit bis θmax (%) 99.3 100.0 99.9 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch Semi-empirisch Semi-empirisch  
max. / min. Transmission 0.9877 / 0.8889 0.9499, 0.8549 0.6343, 0.566 
Daten / Einschränkg. / Parameter 4999 / 1 / 261 2317 / 0 / 74 11138 / 0 / 256 
R1 / ϖR2 [I > 2σ(I)] R1 = 0.0499,  
wR2 = 0.1217 
R1 = 0.0406,  
wR2 = 0.0732 
R1 = 0.0334,  
wR2 = 0.0823 
R1 / ϖR2 (alle Daten) R1 = 0.0719,  
wR2 = 0.1330 
R1 = 0.0734,  
wR2 = 0.0793 
R1 = 0.0426,  
wR2 = 0.0862 
Goodness-of-fit von F2 1.078 0.804 1.085 
max. Restelektronendichte (e Å–3) 0.995 0.536  1.412  
min. Restelektronendichte (e Å–3) -0.294 -0.454 -1.203 
CCDC-Nummer  CCDC-621845 CCDC-621846 
 
6. Experimenteller Teil 
 205
Tabelle 52: Kristallographische Daten und experimentelle Details der RKSA der  
   Verbindungen 3d * 6 CHCl3, 4b * 0.5*(3-Brompyridin) und 4f. 
Verbindung 3d · 6 CHCl3 4b * 3-Brompyridin 4f 
empirische Formel C34H44Cl20N4Si C25H22Br5Cl6N5Si2 C18H27Cl3N2Si 
M (g*mol-1) 1245.82 1060.91 405.86 
Temperatur (K) 203(2) 90(2) 153(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem triklin triklin orthorhombisch 
Raumgruppe P-1 P-1 P212121  
a (Å) 9.7197(4) 7.1207(13) 8.5932(3) 
b (Å) 11.0942(5) 8.2383(15) 13.5318(4) 
c (Å) 13.3461(7) 16.453(3) 17.3502(6) 
α (°) 90.778(2) 75.603(6) 90 
β (°) 101.771(2) 82.637(6) 90 
γ (°) 96.028(1) 64.493(6) 90 
V (Å3) 1400.18(11) 843.5(3) 2017.51(12) 
Z 1 1 4 
Dber. (Mg m–3) 1.477 2.089 1.336 
Absorptionskoeffizient (mm–1) 1.026 6.531 0.517 
F(000) 630 512 856 
Kristallgröße (mm3) 0.35 x 0.25 x 0.20 0.28 x 0.20 x 0.08 0.50 x 0.20 x 0.16 
θ Bereich für Datensammlung (°) 2.37 - 28.00 2.56 - 30.00 1.91 - 28.00 
limitierende Indizes -11 ≤ h ≤ 12, 
-14 ≤ k ≤ 14, 
-17 ≤ l ≤ 17 
-10 ≤ h ≤ 9, 
-11 ≤ k ≤ 11, 
-23 ≤ l ≤ 23 
-11≤ h ≤ 9, 
-17 ≤ k ≤ 17, 
-22 ≤ l ≤ 14 
gemessene Reflexe 18146 15001 11747 
unabhängige Reflexe, Rint 6724, 0.0208 4908, 0.0625 4593, 0.0307 
Datensatzvollständigkeit bis θmax (%) 99.4 99.8 100.0 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch  Semi-empirisch Semi-empirisch 
max. / min. Transmission 0.8211, 0.7554 0.5929, 0.3449  0.9219 and 0.7821 
Daten / Einschränkg. / Parameter 6724 / 68 / 358 4908 / 1 / 205 4593 / 0 / 226 
R1 / ϖR2 [I > 2σ(I)] R1 = 0.0476,  
wR2 = 0.1250 
R1 = 0.0403,  
wR2 = 0.0661 
R1 = 0.0410,  
wR2 = 0.1037 
R1 / ϖR2 (alle Daten) R1 = 0.0660,  
wR2 = 0.1327 
R1 = 0.0754,  
wR2 = 0.0727 
R1 = 0.0572,  
wR2 = 0.1158 
Goodness-of-fit von F2 1.083 0.938 1.114 
max. Restelektronendichte (e Å–3) 0.457  0.668 0.851 
min. Restelektronendichte (e Å–3) -0.411 -0.646 -0.515 
CCDC-Nummer CCDC-621842 CCDC-689839 CCDC-660038 
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Tabelle 53: Kristallographische Daten und experimentelle Details der RKSA der  
   Verbindungen 4h, 6d und 6e. 
Verbindung 4h 6d 6e 
empirische Formel C22H19Cl3N2Si C14H18Cl4N2Si C14H14Cl4N2Si 
M (g*mol-1) 445.83 384.19 380.16 
Temperatur (K) 90(2) 90(2) 90(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe P21/n C2/m C2/m 
a (Å) 8.4028(10) 15.5258(17) 16.0841(15) 
b (Å) 7.2048(8) 7.4183(8) 6.9516(8) 
c (Å) 16.494(2) 7.0919(8) 7.1172(8) 
α (°) 90 90 90 
β (°) 91.419(4) 97.591(6) 99.191(6) 
γ (°) 90 90 90 
V (Å3) 998.3(2) 809.7(2) 785.6(2) 
Z 2 2 2 
Dber. (Mg m–3) 1.483 1.576 1.607 
Absorptionskoeffizient (mm–1) 0.531 0.799 0.823 
F(000) 460 396 388 
Kristallgröße (mm3) 0.22 x 0.20 x 0.04 0.65 x 0.40 x 0.30 0.50 x 0.28 x 0.12 
θ Bereich für Datensammlung (°) 2.42 - 26.00 2.65 - 35.00 2.57 - 35.00 
limitierende Indizes -10 ≤ h ≤ 10, 
0 ≤ k ≤ 8, 
0 ≤ l ≤ 20 
-23 ≤ h ≤ 24, 
-11 ≤ k ≤ 11, 
-11 ≤ l ≤ 10 
-24 ≤ h ≤ 25, 
-11 ≤ k ≤ 11, 
-11 ≤ l ≤ 9 
gemessene Reflexe 12843 11700 5830 
unabhängige Reflexe, Rint 1912, 0.0478 1893, 0.0241 1831, 0.0256 
Datensatzvollständigkeit bis θmax (%) 97.1 99.8 99.3 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch Semi-empirisch Semi-empirisch 
max. / min. Transmission 0.9791, 0.7691 0.7956, 0.7037 0.9073, 0.7727 
Daten / Einschränkg. / Parameter 1912 / 1 / 137 1893 / 0 / 63 1831 / 0 / 62 
R1 / ϖR2 [I > 2σ(I)] R1 = 0.0484,  
wR2 = 0.1108 
R1 = 0.0195,  
wR2 = 0.0537 
R1 = 0.0267,  
wR2 = 0.0723 
R1 / ϖR2 (alle Daten) R1 = 0.0893, 
wR2 = 0.1200 
R1 = 0.0215, 
wR2 = 0.0546 
R1 = 0.0316, 
wR2 = 0.0743 
Goodness-of-fit von F2 0.906 1.089 1.095 
max. Restelektronendichte (e Å–3) 0.629, 0.550 0.668 
min. Restelektronendichte (e Å–3) -0.539 -0.215 -0.267 
CCDC-Nummer CCDC-689841   
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Tabelle 54:  Kristallographische Daten und experimentelle Details der RKSA der  
   Verbindungen 6f, 7c und 7g. 
Verbindung 6f 7c 7g 
empirische Formel C18H26Cl4N2Si C13H18Cl2N2Si C15H24Cl2N4Si 
M (g*mol-1) 440.30 301.28 359.37 
Temperatur (K) 90(2) 90(2) 90(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem monoklin monoklin triklin 
Raumgruppe C2/c P21/n P-1 
a (Å) 19.576(2) 15.5719(13) 9.1395(3) 
b (Å) 8.6763(11) 13.3478(11) 9.9123(4) 
c (Å) 14.2743(18) 7.1495(6) 10.7813(4) 
α (°) 90 90 80.006(2) 
β (°) 116.789(6) 92.911 (3) 65.544(2) 
γ (°) 90 90 79.592(2) 
V (Å3) 2164.2(5) 1484.1(2) 869.12(6) 
Z 4 4 2 
Dber. (Mg m–3) 1.351 1.348 1.373 
Absorptionskoeffizient (mm–1) 0.607 0.503 0.445 
F(000) 920 632 380 
Kristallgröße (mm3) 0.60 x 0.30 x 0.25 0.36 x 0.31 x 0.18 0.20 x 0.20 x 0.20 
θ Bereich für Datensammlung (°) 2.33 - 30.00 2.62 - 30.00 2.47 - 33.00 
limitierende Indizes -26 ≤ h ≤ 27, 
-11 ≤ k ≤ 12, 
-20 ≤ l ≤ 17 
-21 ≤ h ≤ 21, 
-18 ≤ k ≤ 18, 
-10 ≤ l ≤ 9 
-14 ≤ h ≤ 14, 
-15 ≤ k ≤ 12, 
-16 ≤ l  ≤ 14 
gemessene Reflexe 20310 17926 20399 
unabhängige Reflexe, Rint 3153, 0.0296 4299, 0.0610 6445, 0.0242 
Datensatzvollständigkeit bis θmax (%) 99.8 99.5 98.5 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch keine Semi-empirisch 
max. / min. Transmission 0.8630, 0.7718 n/a 0.9163, 0.8547 
Daten / Einschränkg. / Parameter 3153 / 0 / 118 4299 / 0 / 170 6445 / 0 / 208 
R1 / ϖR2 [I > 2σ(I)] R1 = 0.0258, 
wR2 = 0.0663 
R1 = 0.0414, 
wR2 = 0.1108 
R1 = 0.0361, 
wR2 = 0.0986 
R1 / ϖR2 (alle Daten) R1 = 0.0308, 
wR2 = 0.0683 
R1 = 0.0668, 
wR2 = 0.1228 
R1 = 0.0533, 
wR2 = 0.1049 
Goodness-of-fit von F2 1.036 1.056 1.111 
max. Restelektronendichte (e Å–3) 0.408 0.627 0.555 
min. Restelektronendichte (e Å–3) -0.245 -0.710 -0.259 
CCDC-Nummer  CCDC-689840 CCDC-689842 
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Tabelle 55: Kristallographische Daten und experimentelle Details der RKSA der  
   Verbindungen 9c, 10b und 11b. 
Verbindung 9c 10b 11b 
empirische Formel C26H19Cl8N5Si2 C10H9Cl3N2Si C10H10Cl2N2Si 
M (g*mol-1) 741.24 291.63 257.19 
Temperatur (K) 90(2) 90(2) 183(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem triklin monoklin triklin 
Raumgruppe P-1 P21/c P-1 
a (Å) 7.4952(10) 12.4724(6) 7.4591(5) 
b (Å) 12.3284(18) 7.6648(3) 7.6165(5) 
c (Å) 16.551(2) 12.9933(6) 11.4825(8) 
α (°) 89.334(5) 90 77.309(4) 
β (°) 87.725(4) 95.940(2) 78.019(4) 
γ (°) 78.770(4) 90 63.007(4) 
V (Å3) 1498.9(3) 1235.47(10) 562.70(7) 
Z 2 4 2 
Dber. (Mg m–3) 1.642 1.568 1.518 
Absorptionskoeffizient (mm–1) 0.861 0.811 0.649 
F(000) 748 592 264 
Kristallgröße (mm3) 0.50 x 0.35 x 0.08 0.25 x 0.20 x 0.18 0.22 x 0.08 x 0.03 
θ Bereich für Datensammlung (°) 2.46 - 30.00 3.09 – 32.00 1.83 - 27.00 
limitierende Indizes -10 ≤ h ≤ 10, 
-17 ≤ k ≤ 17, 
-23 ≤ l  ≤ 23 
-18 ≤ h ≤ 18, 
-9 ≤ k ≤ 11, 
-19 ≤ l ≤ 19 
-9 ≤ h ≤ 9, 
-9 ≤ k ≤ 9, 
-14 ≤ l ≤ 14 
gemessene Reflexe 29374 15199 5749 
unabhängige Reflexe, Rint 8686, 0.0442 4277, 0.0406 2451, 0.0561 
Datensatzvollständigkeit bis θmax (%) 99.3 99.6 99.7 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch Semi-empirisch keine 
max. / min. Transmission 0.9343, 0.7929 0.8678, 0.7897 n/a 
Daten / Einschränkg. / Parameter 8686 / 0 / 371 4277 / 0 / 148 2451 / 1 / 142 
R1 / ϖR2 [I > 2σ(I)] R1 = 0.0400, 
wR2 = 0.0950 
R1 = 0.0451, 
wR2 = 0.1100 
R1 = 0.0681, 
wR2 = 0.1555 
R1 / ϖR2 (alle Daten) R1 = 0.0621, 
wR2 = 0.1018 
R1 = 0.0606,  
wR2 = 0.1147 
R1 = 0.1192,  
wR2 = 0.1764 
Goodness-of-fit von F2 1.105 1.084 1.040 
max. Restelektronendichte (e Å–3) 0.527 0.805, 0.494 
min. Restelektronendichte (e Å–3) -0.498 -0.360 -0.348 
CCDC-Nummer CCDC-733072 CCDC-733074 CCDC-733071 
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Tabelle 56: Kristallographische Daten und experimentelle Details der RKSA der  
   Verbindungen 13c, 14a und 15a2.  
Verbindung 13c 14a 15a2 
empirische Formel C13H12Cl2N2Si C15H23Cl3N4Si C27H35Cl3N6Si 
M (g*mol-1) 295.24 393.81 578.05 
Temperatur (K) 90(2) 90(2) 90(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem orthorhombisch monoklin kubisch 
Raumgruppe Pnma C2/m Pn-3n 
a (Å) 18.4023(3) 15.4868(17) 16.7345(6) 
b (Å) 6.93200(10) 7.2492(7) 16.7345(6) 
c (Å) 9.9505(2) 7.9423(8) 16.7345(6) 
α (°) 90 90 90 
β (°) 90 99.220(9) 90 
γ (°) 90 90 90 
V (Å3) 1269.33(4) 880.14(16) 4686.4(3) 
Z 4 2 6 
Dber. (Mg m–3) 1.545 1.486 1.229 
Absorptionskoeffizient (mm–1) 0.587 0.593 0.358 
F(000) 608 412 1812 
Kristallgröße (mm3) 0.22 x 0.15 x 0.10 0.65 x 0.50 x 0.40 0.25 x 0.22 x 0.1 
θ Bereich für Datensammlung (°) 2.21 – 30.00 2.60 - 38.00 2.43 – 25.00 
limitierende Indizes -25 ≤ h ≤ 24, 
-9 ≤ k ≤ 8, 
-14 ≤ l ≤ 14 
-26 ≤ h ≤ 26, 
-12 ≤ k ≤ 12, 
-13 ≤ l ≤ 12 
-19 ≤ h ≤ 16, 
-15 ≤ k ≤ 18, 
-19 ≤ l ≤ 7 
gemessene Reflexe 14770 14096 9044 
unabhängige Reflexe, Rint 1990, 0.0300 2536, 0.0248 701, 0.0661 
Datensatzvollständigkeit bis θmax (%) 100.0 99.5 99.7 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch Semi-empirisch keine 
max. / min. Transmission 0.9436, 0.8817 0.7974, 0.7175 n/a 
Daten / Einschränkg. / Parameter 1990 / 0 / 119 2536 / 0 / 74 701 / 7 / 66 
R1 / ϖR2 [I > 2σ(I)] R1 = 0.0323,  
wR2 = 0.0914 
R1 = 0.0283,  
wR2 = 0.0758 
R1 = 0.0445,  
wR2 = 0.1478 
R1 / ϖR2 (alle Daten) R1 = 0.0388,  
wR2 = 0.0946 
R1 = 0.0331, 
wR2 = 0.0775 
R1 = 0.0672, 
wR2 = 0.1563 
Goodness-of-fit von F2 1.075 1.119 1.024 
max. Restelektronendichte (e Å–3) 0.642 0.572 0.655 
min. Restelektronendichte (e Å–3) -0.448 -0.229 -0.238 
CCDC-Nummer CCDC-733075   
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Tabelle 57: Kristallographische Daten und experimentelle Details der RKSA der  
   Verbindungen 14c * THF, 15c und 18. 
Verbindung 14c * THF 15c 18 
empirische Formel C17H19Cl3N2OSi C18H13Cl3N2Si C7H8Cl3NSi 
M (g*mol-1) 401.78 391.74 240.58 
Temperatur (K) 180(2) 90(2) 90(2) 
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073 0.71073 
Kristallsystem monoklin monoklin orthorombisch 
Raumgruppe P21/c P21/c Pnma 
a (Å) 10.253(2) 8.8765(4) 13.9365(6) 
b (Å) 10.967(2) 13.2802(5) 7.0372(3) 
c (Å) 15.886(3) 14.3927(6) 9.8898(3) 
α (°) 90 90 90 
β (°) 90.316(8) 104.071(2) 90 
γ (°) 90 90 90 
V (Å3) 1786.3(6) 1645.73(12) 969.93(7) 
Z 4 4 4 
Dber. (Mg m–3) 1.494 1.581 1.648 
Absorptionskoeffizient (mm–1) 0.587 0.632 1.010 
F(000) 832 800 488 
Kristallgröße (mm3) 0.35 x 0.12 x 0.06 0.23 x 0.18 x 0.15 0.60 x 0.40 x 0.40 
θ Bereich für Datensammlung (°) 1.28 - 23.50 2.12 - 27.00 3.55 - 34.99 
limitierende Indizes -11 ≤ h ≤ 11, 
-12 ≤ k ≤ 11, 
-17 ≤ l  ≤ 17 
-11 ≤ h ≤ 11, 
-16 ≤ k ≤ 16, 
-18 ≤ l  ≤ 18 
-22 ≤ h ≤ 21, 
-11 ≤ k ≤ 10, 
-15 ≤ l ≤ 15 
gemessene Reflexe 17344 17380 10181 
unabhängige Reflexe, Rint 2643, 0.0639 3582, 0.0387 2244, 0.1484 
Datensatzvollständigkeit bis θmax (%) 99.8 99.6 98.7 
Absorptionskorrektur Semi-empirisch Semi-empirisch Semi-empirisch 
max. / min. Transmission 0.9613, 0.8459 0.9112, 0.8109 0.6675, 0.5552 
Daten / Einschränkg. / Parameter 2643 / 2 / 227 3582 / 0 / 217 2244 / 0 / 71 
R1 / ϖR2 [I > 2σ(I)] R1 = 0.0618,  
wR2 = 0.1141 
R1 = 0.0315,  
wR2 = 0.0766 
R1 = 0.0390,  
wR2 = 0.0993 
R1 / ϖR2 (alle Daten) R1 = 0.0917,  
wR2 = 0.1225 
R1 = 0.0460,  
wR2 = 0.0819 
R1 = 0.0585,  
wR2 = 0.1047 
Goodness-of-fit von F2 1.062 1.013 1.001 
max. Restelektronendichte (e Å–3) 0.334 0.473 0.641 
min. Restelektronendichte (e Å–3) -0.459 -0.298 -0.766 
CCDC-Nummer CCDC-733076 CCDC-733073  
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Tabelle 58:  Kristallographische Daten und experimentelle Details der RKSA der  
   Verbindungen 19a und 19c. 
Verbindung 19a 19c  
empirische Formel C14H16Cl10N2Si3 C14H17.92Cl8.08N2Si3  
M (g*mol-1) 651.06 584.93  
Temperatur (K) 180(2) 90(2)  
Wellenlänge (Å) 0.71073 0.71073  
Kristallsystem monoklin monoklin  
Raumgruppe P21/c C2/c  
a (Å) 12.7591(6) 33.4577(10)  
b (Å) 8.0766(4) 6.7139(2)  
c (Å) 13.9892(8) 10.8804(3=  
α (°) 90 90  
β (°) 114.057(2) 91.068(2)  
γ (°) 90 90  
V (Å3) 1316.37(12) 2443.66(12)  
Z 2 4  
Dber. (Mg m–3) 1.643 1.590  
Absorptionskoeffizient (mm–1) 1.203 1.084  
F(000) 652 1181.1  
Kristallgröße (mm3) 0.35 x 0.30 x 0.10 0.50 x 0.25 x 0.05  
θ Bereich für Datensammlung (°) 2.98 - 27.00 3.09 - 28.00  
limitierende Indizes -16 ≤ h ≤ 16, 
-10 ≤ k ≤ 10, 
-13 ≤ l  ≤ 17 
-44 ≤ h ≤ 44, 
-7 ≤ k ≤ 8, 
-14 ≤ l  ≤14 
 
gemessene Reflexe 19143 13496  
unabhängige Reflexe, Rint 2853, 0.0296 2837, 0.0330  
Datensatzvollständigkeit bis θmax (%) 99.2 96.1  
Absorptionskorrektur Semi-empirisch Semi-empirisch  
max. / min. Transmission 0.8826, 0.7923 0.9478, 0.8151  
Daten / Einschränkg. / Parameter 2853 / 1 / 165 2837 / 1 / 130  
R1 / ϖR2 [I > 2σ(I)] R1 = 0.0415,  
wR2 = 0.1092 
R1 = 0.0391,  
wR2 = 0.1059 
 
R1 / ϖR2 (alle Daten) R1 = 0.0563,  
wR2 = 0.1149 
R1 = 0.0586,  
wR2 = 0.1139 
 
Goodness-of-fit von F2 1.086 1.097  
max. Restelektronendichte (e Å–3) 0.487 0.610  
min. Restelektronendichte (e Å–3) -0.432 -0.515  
CCDC-Nummer    
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6.3 Quantenchemische Berechnungen 
 
Die quantenchemischen Berechnungen wurden von Dr. Uwe Böhme an der TU 
Bergakademie Freiberg am Institut für Anorganische Chemie mit dem Programm 
GAUSSIAN 03 durchgeführt.[291] Die Details der quantenchemischen Berechnungen 
von Dr. Jörg Wagler zum Vergleich der Bindungseigenschaften in den Verbindungen 
1d und 6e sind im Exkurs beschrieben. Die Festkörperstrukturen, die mit Hilfe der 
Einkristall-Röntgenstrukturbestimmung gewonnen wurden, wurden für die 
Berechnungen ohne weitere Optimierungen verwendet. Die Berechnungen wurden 
entsprechend der Dichte Funktional Theorie (DFT) durchgeführt. Dabei wurde 
Becke´s drei Parameter Hybridaustausch-Funktional und die Korrelationsfunktion 
nach Lee, Yang und Parr eingesetzt.[292, 293] Die Berechnungen wurden für alle Atome 
der jeweiligen Verbindung unter Verwendung des Basissatzes 6-311+G(2d,p) 
durchgeführt.[294, 295, 296]  
Die AIM Untersuchungen[169] wurden mit Hilfe der Methode/Basissatz-Kombination 
B3LYP/6-311+G(2d,p) und den aus Röntgen-Einkristall-Strukturanalyse erhalten 
Geometrien, durchgeführt. Die Werte der Wellenfunktion für die AIM Analyse wurden 
im kartesischen Koordinatensystem mit einem Basissatz, welcher 6d Funktionen 
enthält, erzeugt (Option „6D 10F“ im Programm GAUSSIAN 03). Die 
Elektronendichteverteilung wurde mit Hilfe der Programme AIM 2000[297] und 
Xaim[298] untersucht. 
Die NBO Analysen wurden mit Hilfe des Programmes NBO 3.0 durchgeführt.[177] Die 
unterschiedlichen Valenzstrukturen A-D für die Verbindungsklasse 1 wurden mit der 
„CHOOSE“ Option des NBO Programms erstellt.  
Die Untersuchung der Energie-Potential-Fläche (PES) wurde mit der Option 
„ModRedundant“ im Programm GAUSSIAN 03 und der Methode/Basissatz-
Kombination B3LYP/6-31G(d) durchgeführt. Diese Option beinhaltet die Angabe 
nicht genutzter innerer Koordinaten. In diesem Fall wurde ein ausgewählter 
Torsionswinkel in 5° Schritten variiert. Dabei wurde die Geometrie des gesamten 
Moleküls nach jedem Schritt vollständig optimiert, wobei davon nur der 
voreingestellte Torsionswinkel ausgenommen wurde. Diese Methode ermöglicht den 
Zugang zu definierten Bereichen der Energie-Potential-Fläche.  
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Die Hauptachsenwerte des Tensors der 29Si-chemischen Verschiebung waren aus 
den experimentellen Daten unter Einsatz des Programms HB-MAS zugänglich 
(Bestimmung durchgeführt von Frau Dr. Erica Brendler).[288] Der Tensor der 
chemischen Verschiebung wurde mit der Methode der Abschätzung der 
unabhängigen Atomorbitale (GIAO)[299], der Methode/Basissatz-Kombination 
B3LYP/6-311+G(2d,p) und den Geometrien aus der Einkristall-Röntgen-
Strukturanalyse zugänglich (Berechnet von Dr. Uwe Böhme bzw. DC Daniela 
Gerlach). Die berechneten absoluten Werte der Abschirmung wurden durch 
Subtraktion von der Abschirmung des Tetramethylsilan-Si-Atoms (auf dem gleichen 
Weg berechnet unter Nutzung des gleichen Basissatzes), in relative Werte der 
chemischen Verschiebung (δ) umgewandelt. 
 
 
6.4 Synthesen 
6.4.1 Synthesen von höherkoordinierten Siliciumverbindungen  
  ausgehend von H2SiCl2 
 
Zur besseren Handhabbarkeit wurden 4 ml Dichlorsilan in einem auf -78°C gekühlten 
Kolben kondensiert und mit 6 ml des gewünschten Lösungsmittels versetzt, um 
dadurch bequemer dosierbare 40 vol% Lösungen zu erhalten. Für die Synthese der 
Verbindungen 1a-i und 2a-b wurden 5 mmol Dichlorsilan unter Kühlung bei -78°C in 
20ml Toluol gelöst. Anschließend wurde das jeweilige Pyridinderivat tropfenweise 
mittels einer Spritze zugegeben. Es fiel sofort ein farbloser Festsoff an. Diese 
Suspension wurde 1h bei -78°C gerührt und anschließend langsam auf 
Raumtemperatur erwärmt. Der weiße Feststoff wurde abfiltriert, mit Toluol 
gewaschen und unter Vakuum getrocknet.   
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N
N
N
Si
HCl
ClH
R
R
R
H2SiCl2  +   2
1a: R = 4-H
1c: R = 4-Methyl
1e: R = 4-Vinyl
1g: R = 4-Dimethylamino
1i:  R = 4-Cyano  
2a: Pyrazin anstelle von Pyridin
2b: 2-Methylpyrazin anstelle von Pyridin
2c: Pyrimidin anstelle von Pyridin
1b: R = 3-Br
1d: R = 4-Ethyl 
1f:  R = 4-t-Butyl
1h: R = 4-Phenyl
 
 
Dichloro-dihydrido-dipyridinsilan (1a):  
 
Ausbeute:  1.26 g (4.86 mmol; 97.2%),  
Summenformel: C10H12Cl2N2Si Molmasse: 259.2 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -145.3 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = 126.9, 141.2, 144.5 ppm;  
Raman (ν in cm-1): 650 (m), 923 (w), 1020 (s), 1065 (w), 1153 (w), 1205 (m), 1262 
(w), [ν(Si-H)] 2075 (m), 2515 (w), 2928 (w), 2968 (w), 3008 (w), 3034 (w), 3063 (m), 
3075 (s), 3149 (m).  
Elementaranalyse: ber.: N 10.8%, H 4.7%, C 46.3% 
   gef.: N 10.7%, H 4.8%, C 46.4%  
 
Dichloro-dihydrido-di-(3-bromopyridin)silan (1b):  
 
Ausbeute:   1.43 g (3.43 mmol; 68.6%),  
Summenformel: C10H10Br2Cl2N2Si Molmasse: 417.0 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -145.2 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 111.4, 117.1, 128.8, 143.6 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 251 (m), 300 (m), 334 (m), 487 (w), 655 (w), 723 (w), 825 (w), 928 
(w), 1034 (s), 1062 (w), 1101 (w), 1126 (w), 1192 (w), 1253 (w), 1317 (w) 1417 (w), 
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1468 (w), 1563 (w), 1603 (m), [ν(Si-H)] 2103 (w), 2501 (w), 2929 (w), 3011 (w), 3064 
(s), 3089 (w), 3129 (w), 3203 (w);  
Einkristalle von 1b wurden durch Extraktion mit siedendem CHCl3 erhalten. 
 
Dichloro-dihydrido-di-(4-methylpyridin)silan (1c):  
 
Ausbeute:   1.40 g (4.87 mmol; 97.5%),  
Summenformel: C12H16Cl2N2Si Molmasse: 287.3 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -148.8 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 6.5 kHz):  δiso = 23.1 (-CH3), 128.1, 140.4, 144.7, 157.3 
ppm; Raman (ν in cm-1): 256 (m), 292 (m), 364 (w), 555 (w), 668 (m), 878 (m), 941 
(w), 1005 (w), 1042 (m), 1067 (m), 1204 (m), 1226 (m), 1261 (w), 1324 (w) 1377 (w), 
1563 (w), 1626 (m), [ν(Si-H)] 2080 (w), 2515 (w), 2919 (s), 2998 (w), 3068 (s); 
Einkristalle von 1c wurden durch Extraktion mit siedendem CH3CN erhalten. 
 
Dichloro-dihydrido-di-(4-ethylpyridin)silan (1d):  
 
Ausbeute:   1.53 g (4.85 mmol; 97%),  
Summenformel: C14H20Cl2N2Si Molmasse: 315.3 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -152,2 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 6,5 kHz):  δiso = 17.4 (-CH2CH3), 29.1(-CH2CH3), 128.0,  
       143.2, 162.5 ppm;  
Raman (ν in cm-1): 248 (m), 332 (w), 400 (w), 526 (w), 585 (w), 650 (w), 666 (m), 745 
(w), 799 (m), 970 (w), 1005 (m), 1039 (m), 1064 (m), 1074 (m), 1216 (m), 1279 (w), 
1320 (m), 1373 (w), 1445 (m), 1461 (m), 1560 (w), 1626 (m), [ν(Si-H)] 2061 (m), 
2552 (w), 2725 (w), 2874 (m), 2899 (m), 2939 (m), 2972 (m), 2999 (w), 3071 (s); 
Einkristalle von 1d wurden durch Extraktion mit siedendem CH3CN erhalten. 
 
Dichloro-dihydrido-di-(4-vinylpyridin)silan (1e): 
 
Ausbeute:   1.50 g (4.82 mmol; 96.4%),  
Summenformel: C14H16Cl2N2Si Molmasse: 311.3 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -147.2 ppm;  
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13C CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = 123.8 127.0 134.7 141.8 151.9 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 249 (m), 289 (w), 464 (w), 666 (w), 807 (w), 856 (w), 954 (w), 
1002 (w), 1028 (m), 1045 (m), 1073 (m), 1211 (m), 1262 (w), 1305 (w), 1338 (w), 
1421 (m), 1438 (m), 1506 (w), 1551 (w), 1621 (s), 1632 (s),  [ν(Si-H)] 2078 (w), 2514 
(w), 2919 (w), 2978 (w), 2990 (w), 3072 (m);  
Einkristalle von 1e wurden durch Extraktion mit siedendem CHCl3 erhalten. 
 
Dichloro-dihydrido-di-(4-tert.-butylpyridin)silan (1f):  
 
Ausbeute:   1.80 g (4.85 mmol; 97%),  
Summenformel: C18H28Cl2N2Si Molmasse: 371.4 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -149,5 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 6,5 kHz):  δiso = 31.3, 37.3, 124.2, 141.9, 169.7 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 252 (m), 337 (w), 370 (w), 397 (w), 550 (w), 667 (m), 734 (m), 753 
(m), 844 (w), 928 (m), 940 (w), 1039 (m), 1077 (m), 1129 (m), 1203 (m), 1226 (m), 
1274 (m), 1399 (w), 1448 (m), 1466 (m), 1624 (m), [ν(Si-H)] 2075 (m), 2529 (w), 
2715 (w), 2733 (w), 2865 (w), 2907 (m), 2933 (s), 2954 (m), 2968 (m), 2999 (s), 3077 
(s);  
Einkristalle von 1f wurden durch Extraktion mit siedendem CHCl3 erhalten. 
 
Dichloro-dihydrido-bis-(4-dimethylaminopyridin)silan (1g):  
 
Für die Synthese von 1g wurde THF anstelle von Toluol als Lösungsmittel 
eingesetzt. Das 4-Dimethylaminopyridin wurde in 20 ml THF vorgelegt und das Silan 
als 40 vol% Lösung mittels einer Spritze langsam zugetropft. 
Ausbeute:   1.67 g (4.83 mmol; 97%),  
Summenformel: C14H22Cl2N4Si Molmasse: 345.3 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -151.8 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 38.9, 39.6, 107.2, 141.8, 143.4, 156.1 
ppm;  
Raman (ν in cm-1): 429 (m), 493 (w), 531 (w), 554 (w), 643 (w), 662 (m), 746 (w), 766 
(s), 828 (w), 914 (w), 950 (s), 1019 (m), 1072 (s), 1223 (m), 1309 (m), 1421 (m) 1465 
(m), 1550 (m), 1627 (s), [ν(Si-H)] Doppelbande 2042 (m) und 2076 (m), 2609 (w), 
2821 (m), 2866 (m), 2929 (s), 3074 (s);  
6. Experimenteller Teil 
 217
Chloridbestimmung:  ber.: 20.6% 
    gef.: 18.9% 
Einkristalle von 1g* 2 CHCl3 wurden durch Extraktion mit siedendem CHCl3 erhalten. 
 
Dichloro-dihydrido-di-(4-phenylpyridin)silan (1h):  
 
Ausbeute:   2.03 g (4.93 mmol; 98.7%),  
Summenformel: C22H20Cl2N2Si Molmasse: 411.4 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -145.5 und -154.7 ppm;  
Raman (ν in cm-1): 401 (m), 417 (m), 564 (w), 618 (w), 665 (w), 749 (w), 762 (m), 787 
(w), 856 (w), 999 (m), 1015 (m), 1035 (s), 1077 (m), 1155 (w), 1232 (m), 1250 (m), 
1291 (s), 1378 (w), 1422 (w), 1451 (w), 1517 (m), 1597 (s), 1617 (s), [ν(Si-H)] 
Doppelbande 2074 (m) und 2100 (m), 2493 (w), 2571 (w), 2917 (w), 3065 (s), 3192 
(w);  
 
Dichloro-dihydrido-di-(4-cyanopyridin)silan (1i):  
 
Ausbeute:   1.30 g (4.2 mmol; 84.1%),  
Summenformel: C12H10Cl2N4Si Molmasse: 309.2 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -144.8 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 116.4, 129.0, 143.8, 146.6 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 409 (m), 501 (w), 549 (w), 566 (w), 669 (m), 732 (w), 795 (m), 932 
(w), 1038 (s), 1063 (s), 1106 (w), 1195 (s), 1210 (m), 1242 (w), 1319 (w), 1419 (w), 
1494 (w), 1553 (w), 1621 (s), [ν(Si-H)] Doppelbande 2077 (m) und 2114 (m), 2198 
(w), 2250 (s), 2481 (w), 2981 (w), 3073 (s), 3093 (m);  
  
Dichloro-dihydrido-dipyrazin-silan (2a):  
 
Abweichend von der beschriebenen Syntheseroute, wurde ein geringeres Volumen 
Lösungsmittel verwendet. Dichlorsilan (5 mmol) wurde in 1 ml Toluol mit 10 mmol 
Pyrazin umgesetzt. Der enstandene farblose Feststoff wurde mit wenig Toluol 
gewaschen und unter Vakuum getrocknet.  
 
Ausbeute:   1.04 g (3.98 mmol; 79.6%),  
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Summenformel: C8H10Cl2N4Si Molmasse: 261.2 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -148.9 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 6,5 kHz):  δiso = 136.0, 149.9 ppm;   
Raman (ν in cm-1): 199 (m), 251 (ms), 471 (w), 649 (w), 680 (w), 696 (m), 920 (w), 
939 (w), 1023 (s), 1066 (m), 1119 (w), 1170 (w) 1227 (m), 1421 (w), 1533 (m), 1577 
(w), 1606 (m), [ν(Si-H)] 2094 (m), 2346 (w), 2900 (w), 2972 (w), 3051 (s), 3063 (s), 
3092 (m);  
Einkristalle von 2a wurden durch Diffusion von Dichlorsilan aus einer Dichlorsilan-
Lösung in eine Lösung von Pyrazin in Toluol gewonnen. 
 
Dichloro-dihydrido-di-(2-methylpyrazin)-silan (2b):  
 
Abweichend von der beschriebenen Syntheseroute, wurde ein geringeres Volumen 
Lösungsmittel verwendet. Dichlorsilan (5 mmol) wurde in 1ml Toluol mit 10 mmol 2-
Methylpyrazin umgesetzt. Der enstandene farblose Feststoff wurde mit sehr wenig 
Toluol gewaschen und unter Vakuum getrocknet.  
 
Ausbeute:   1.04 g (2.67 mmol; 53.4%),  
Summenformel: C10H14Cl2N4Si Molmasse: 389.2 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -147.8 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 6,5 kHz):  δiso = 23.0 (-CH3), 133.3, 134.9, 148.6, 161.1  
       ppm;   
Raman (ν in cm-1): 221 (s), 262 (s), 381 (w), 426 (w), 512 (w), 564 (m), 673 (m), 736 
(w), 845 (m), 915 (w), 942 (w), 989 (w), 1028 (m), 1089 (m), 1152 (m), 1170 (w), 
1257 (m), 1294 (m), 1375 (m), 1397 (w), 1439 (w), 1472 (w), 1535 (m), 1606 (m), 
[ν(Si-H)] 2090 (m), 2361 (w), 2731 (w), 2894 (m), 2928 (s), 2967 (m), 2995 (m), 3037 
(m), 3068 (s), 3209 (w); 
 
Dichloro-dihydrido-dipyrimidin-silan (2c): 
 
Für die Synthese von 2c wurde n-Hexan anstelle von Toluol als Lösungsmittel 
eingesetzt.  
Ausbeute:   0.98 g (3.75 mmol; 75%),  
Summenformel: C8H10Cl2N4Si Molmasse: 261.2 g mol-1 
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29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -154,2 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 125.9, 153.0, 162.0, 163.6 ppm;  
Raman (ν in cm-1): 203 (m), 219 (w), 250 (m), 370 (w), 436 (w), 648 (w), 693 (m), 933 
(w), 1030 (s), 1064 (s), 1137 (m), 1184 (w), 1229 (w), 1408 (w), 1564 (m), 1601 (m), 
[ν(Si-H)] Doppelbande 2083 (m) und 2114 (m), 2912 (w), 2934 (w), 2963 (w), 3015 
(m), 3046 (s), 3070 (s), 3105 (m), 3130 (m);  
 
Tetrakis-(4-methylpyridin)-dihydrido-siliconium chlorid (3c):  
 
1c (1.43 g, 5 mmol) wurde mit 15 ml siedendem CHCl3 extrahiert. Nach langsamen 
Abkühlen auf Raumtemperatur entstanden innerhalb einiger Tage farblose Kristalle. 
Ein Einkristall wurde für die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse ausgewählt. 
 
Tetrakis-(4-ethylpyridin)-dihydrido-siliconium-chlorid (3d):  
 
1d (1.57 g, 5 mmol) wurde mit 15 ml siedendem CHCl3 extrahiert. Nach langsamen 
Abkühlen auf Raumtemperatur entstanden innerhalb einiger Tage farblose Kristalle. 
Ein Einkristall wurde für die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse ausgewählt. 
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6.4.2 Synthesen von höherkoordinierten Siliciumverbindungen  
  ausgehend von HSiCl3 
 
Für die Synthese der Verbindungen 4a-i und 5b wurden 5 mmol Trichlorsilan unter 
Kühlung bei -78°C in 20 ml Toluol gelöst. Anschließend wurde das Pyridinderivat 
tropfenweise mittels einer Spritze zugegeben. Es fiel sofort ein farbloser Feststoff an. 
Diese Suspension wurde 1h bei -78°C gerührt und anschließend langsam auf 
Raumtemperatur erwärmt. Der weiße Feststoff wurde abfiltriert, mit Toluol 
gewaschen und unter Vakuum getrocknet.  Abweichungen von dieser Vorschrift sind 
bei den Verbindungen aufgeführt. 
N
N
N
Si
ClCl
ClH
R
R
R
HSiCl3  +   2
4a: R = 4-H
4c: R = 4-Methyl
4e: R = 4-Vinyl
4g: R = 4-Dimethylamino
4i:  R = 4-Cyano
5b: 2-Methylpyrazin anstelle von Pyridin
4b: R = 3-Br
4d: R = 4-Ethyl
4f:  R = 4-t-Butyl
4h: R = 4-Phenyl
 
 
Trichloro-hydrido-dipyridin-silan (4a):  
 
Ausbeute:   1.45 g (4.94 mmol; 98.8%),  
Summenformel: C10H11Cl3N2Si Molmasse: 293.7 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -164.8 ppm;  
Raman (ν in cm-1): 372 (w), 451 (w), 480 (w), 652 (m), 1021 (s), 1066 (w), 1151 (w), 
1207 (m), 1261 (w), 1483 (w), 1573 (w), 1614 (m), 1947 (w), [ν(Si-H)] 2095 (m), 2514 
(w), 2922 (w), 2960 (w), 3007 (w), 3063 (m), 3082 (s), 3090 (s), 3147 (m), 3226 (w);  
Elementaranalyse: ber.: N 10.0%, H 3.9%, C 40.9%, Cl 36.2% 
   gef.: N 10.0%, H 4.0%, C 41.5%, Cl 34.7%  
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Trichloro-hydrido-di-(3-bromopyridin)-silan (4b):  
 
Die Synthese wurde ohne Einsatz von organischen Lösungsmitteln durchgeführt. Als 
Lösungsmittel wurden 5 ml Trichlorsilan eingesetzt und die Reaktionsmischung unter 
Kühlung (-78°C) 30 min gerührt. Danach wurde unter Vakuum das überschüssige 
Trichlorsilan sofort abgezogen und der erhaltene farblose Feststoff unter Vakuum 
weiter getrocknet. 
 
Ausbeute:   1.26 g (2.79 mmol; 55.8%),  
Summenformel: C10H9Cl3Br2N2Si Molmasse: 451.4 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -165.7 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 106.7, 119.2, 126.1, 145.7 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 247 (w), 265 (m), 308 (m), 335 (m), 348 (m),  457 (w), 652 (w), 
721 (m), 825 (w), 1035 (s), 1058 (m), 1094 (w), 1118 (w), 1199 (m), 1248 (w), 1320 
(w) 1420 (w), 1468 (w), 1560 (m), 1605 (m), [ν(Si-H)] 2093 (m), 2491 (w), 2918 (w), 
2968 (w), 3015 (w), 3056 (s), 3080 (s), 3096 (s), 3116 (w), 3205 (w); 
Elementaranalyse: ber.: N 6.2%, H 2.0%, C 26.0% 
   gef.: N 6.4%, H 2.0%, C 26.6%  
Einkristalle von 4b*0.5 (3-Brompyridin) wurden durch Diffusion von Trichlorsilan aus 
einer Trichlorsilan-Toluol-Lösung in 3-Brompyridin gewonnen. 
 
Trichloro-hydrido-di-(4-methylpyridin)-silan (4c):  
 
Ausbeute:   1.55 g (4.82 mmol; 96.3%),  
Summenformel: C12H15Cl3N2Si Molmasse: 321.7 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -165.0 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 23.4 (-CH3), 126.5, 142.4, 146.1 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 235 (m), 289 (m), 299 (m), 359 (w), 471 (m), 505 (w), 559 (w), 
669 (m), 796 (w), 824 (s), 972 (w), 1005 (w), 1040 (m), 1069 (m), 1214 (m), 1233 
(m), 1261 (w), 1331 (w) 1388 (w), 1429 (w), 1564 (w), 1632 (m), 1930 (w),[ν(Si-H)] 
2077 (w), 2512 (w), 2738 (w), 2926 (s), 2955 (m), 3005 (m), 3080 (s), 3106 (s);  
Elementaranalyse: ber.: Cl 33.1% 
   gef.: Cl 31.4%  
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Trichloro-hydrido-di-(4-ethylpyridin)-silan (4d):  
 
Ausbeute:   1.66 g (4.75 mmol; 95%),  
Summenformel: C14H19Cl3N2Si Molmasse: 349.8g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -168.5 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 11.5, 14.7, 27.6, 30.4, 121.2, 125.6,  
       141.8, 145.2, 146.5, 159.8, 162.2 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 427 (w), 459 (w), 559 (w), 668 (m), 793 (m), 842 (w), 972 (m), 983 
(m), 1004 (s), 1038 (m), 1066 (m), 1131 (w), 1200 (m), 1209 (m), 1267 (w), 1314 (w), 
1383 (w), 1423 (m), 1459 (m), 1506 (w), 1556 (w), 1626 (s), 1932 (w), [ν(Si-H)] 2092 
(m) und 2126 (m), 2511 (w), 2733 (w), 2829 (m), 2883 (s), 2901 (s), 2923 (s), 2937 
(s), 2972 (s), 2990 (m), 3066 (s), 3086 (s), 3104 (m), 3247 (w);  
 
Trichloro-hydrido-di-(4-vinylpyridin)-silan (4e):  
 
Ausbeute:   1.72 g (4.98 mmol; 99.5%),  
Summenformel: C14H15Cl3N2Si Molmasse: 345.7 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -168.2 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 119.5, 126.5, 129.1, 131.5, 145.5,  
       149.7 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 222 (w), 248 (m), 290 (w), 318 (m), 398 (w), 444 (w), 473 (w), 640 
(w), 666 (m), 757 (w), 811 (m), 848 (w), 947 (w), 984 (w), 1003 (w), 1025 (m), 1040 
(m), 1069 (m), 1127 (w), 1211 (s), 1232 (w), 1259 (w), 1299 (w), 1338 (w), 1419 (m), 
1437 (w), 1507 (w), 1548 (w), 1626 (s), [ν(Si-H)] 2111 (w), 2510 (w), 2919 (w), 2994 
(w), 3015 (m), 3055 (m), 3084 (m), 3101 (m);  
 
Trichloro-hydrido-di-(4-tert.-butylpyridin)-silan (4f):  
 
Ausbeute:   1.87 g (4.61 mmol; 92.1%),  
Summenformel: C18H27Cl3N2Si Molmasse: 405.9 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -170.0 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 29.9, 31.5, 37.0, 120.4, 123.0, 124.7,  
       145.2, 147.8, 167.1 ppm; 
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Raman (ν in cm-1): 443 (m), 478 (w), 550 (w), 574 (w), 666 (m), 735 (m), 845 (w), 930 
(w), 987 (w), 1035 (m), 1070 (m), 1129 (m), 1204 (m), 1234 (m), 1254 (w), 1276 (w), 
1334 (w), 1370 (w), 1398 (w), 1447 (m), 1467 (m), 1505 (w), 1548 (w), 1625 (s), 1944 
(w), [ν(Si-H)] 2128 (m), 2468 (w), 2718 (w), 2786 (w), 2866 (m), 2906 (s), 2935 (s), 
2969 (m), 2978 (s), 3050 (m), 3079 (s), 3110 (m);  
Elementaranalyse: ber.: N 6.9%, H 6.7%, C 53.3% 
   gef.: N 6.9%, H 6.9%, C 54.4%  
Einkristalle von 4f wurden durch Extraktion mit siedendem CH3CN gewonnen. 
 
Trichloro-hydrido-bis-(4-dimethylaminopyridin)-silan (4g):  
 
Anstelle von Toluol wurde THF als Lösungsmittel verwendet. Zu einer Lösung von 
N,N-Dimethylaminopyridin in 20 ml THF wurde das Trichlorsilan mittels einer Spritze 
tropfenweise hinzugegeben. 
Ausbeute:   1.85 g (4.87 mmol; 97.4%),  
Summenformel: C14H21Cl3N4Si Molmasse: 379.8 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -172.0 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 39.2, 105.2, 143.8, 146.2, 155.2 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 236 (m), 316 (m), 425 (m), 496 (w), 524 (w), 558 (w), 644 (w), 663 
(m), 745 (w), 768 (s), 812 (w), 951 (m), 1018 (m), 1072 (s), 1134 (w), 1195 (w), 1237 
(m), 1309 (m), 1348 (w), 1425 (m), 1445 (m), 1480 (m), 1554 (m), 1632 (m), 1927 
(w), [ν(Si-H)] 2061 (m) und 2094 (w), 2309 (m), 2543 (w), 2612 (w), 2824 (m), 2869 
(m), 2929 (s), 3012 (m), 3094 (s);  
 
Trichloro-hydrido-di-(4-phenylpyridin)-silan (4h):  
 
Ausbeute:   2.21 g (4.96 mmol; 99.1%),  
Summenformel: C22H19Cl3N2Si Molmasse: 445.8 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -165.6 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 123.1, 129.4, 135.5, 143.6, 148.4,  
       154.9 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 240 (m), 285 (w), 303 (w), 322 (w), 359 (w), 396 (w), 448 (w), 558 
(w), 619 (w), 666 (w), 765 (m), 850 (w), 1000 (m), 1016 (m), 1035 (m), 1076 (m), 
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1160 (w), 1181 (w), 1231 (m), 1599 (s), 1625 (s), [ν(Si-H)] 2092 (w), 2496 (w), 2572 
(w), 2918 (w), 3063 (s);  
Einkristalle von 4h wurden durch Extraktion mit siedendem CH3CN gewonnen. 
 
Trichloro-hydrido-di-(4-cyanopyridin)-silan (4i):  
 
Die Synthese wurde ohne Einsatz von organischen Lösungsmitteln durchgeführt. Als 
Lösungsmittel wurden 5 ml Trichlorsilan eingesetzt und die Reaktionsmischung 
wurde unter Kühlung (-30°C) 30 min gerührt. Danach wurde unter Vakuum das 
überschüssige Trichlorsilan sofort abgezogen und der erhaltene farblose Feststoff 
wurde unter Vakuum weiter getrocknet. 
Ausbeute:   1.55 g (4.51 mmol; 90.2%),  
Summenformel: C12H9Cl3N4Si Molmasse: 343.7g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -167.9 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 125.6 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 374 (w), 455 (w), 561 (w), 669 (m), 776 (m), 991 (s), 1036 (w), 
1075 (w), 1193 (m), 1239 (w), 1340 (w), 1497 (w), 1547 (w), 1595 (s), 1622 (w), 
[ν(Si-H)] 2245 (s), 2417 (w), 2831 (w), 2897 (w), 2955 (m), 2979 (w), 3029 (m), 3048 
(s), 3067 (s), 3087 (m), 3184 (w); 
 
Trichloro-hydrido-di-(2-methylpyrazin)-silan (5b):  
 
Die Synthese wurde ohne Einsatz von organischen Lösungsmitteln durchgeführt. Als 
Lösungsmittel wurden 5 ml Trichlorsilan eingesetzt und die Reaktionsmischung 
wurde unter Kühlung (-78°C) 30 min gerührt. Danach wurde unter Vakuum das 
überschüssige Trichlorsilan sofort abgezogen und der erhaltene farblose Feststoff 
wurde unter Vakuum weiter getrocknet. 
Ausbeute:   0.49 g (1.51 mmol; 30.3%),  
Summenformel: C10H13Cl3N4Si Molmasse: 323.7g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -168.9 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 21.7, 135.2, 139.7, 142.1, 147.2, 154.6,  
       160.1 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 258 (m), 290 (m), 336 (w), 374 (w), 407 (w), 429 (w), 467 (m), 637 
(w), 670 (w), 830 (m), 843 (m), 1023 (s), 1059 (m), 1086 (m), 1156 (w), 1176 (w) 
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1253 (m), 1295 (m), 1380 (m), 1443 (w), 1528 (m), 1581 (m), 1605 (m), 1970 (w), 
[ν(Si-H)] 2088 (m), 2357 (w), 2743 (w), 2927 (s), 2962 (m), 3038 (s), 3076 (m), 3110 
(s), 3206 (w);  
 
6.4.3 Synthesen von höherkoordinierten Siliciumverbindungen  
  ausgehend von SiCl4 
 
Für die Synthese der Verbindungen 6a-i wurden 5 mmol Tetrachlorsilan unter 
Kühlung bei -78°C in 20 ml Toluol gelöst. Anschließend wurde das jeweilige 
Pyridinderivat (10 mmol) tropfenweise mittels einer Spritze zugegeben. Es fiel sofort 
ein farbloser Festsoff an. Diese Suspension wurde 1h bei -78°C gerührt und 
anschließend langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Der weiße Feststoff wurde 
abfiltriert, mit Toluol gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Bei den 
Umsetzungen mit 3-Brompyridin und 4-Cyanopyridin wurde, da sich kein 
Niederschlag bildete, auf das organische Lösungsmittel verzichtet und anstelle 
dessen 5 ml Tetrachlorsilan als Lösungsmittel und Reaktant verwendet. Leider führte 
auch diese variierte Synthese beim Einsatz von 3-Brompyridin nicht zur erwünschten 
hexakoordinierten Siliciumverbindung. 
N
N
N
Si
ClCl
ClCl
R
R
R
SiCl4  +   2
6a: R = 4-H
6d: R = 4-Ethyl
6f:  R = 4-t-Butyl
6h: R = 4-Phenyl
6c: R = 4-Methyl
6e: R = 4-Vinyl
6g: R = 4-Dimethylamino
6i:  R = 4-Cyano  
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Tetrachloro-dipyridin-silan (6a):  
 
Ausbeute:   1.60 g (4.88 mmol; 97.5%),  
Summenformel: C10H10Cl4N2Si Molmasse: 328.1 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -176.4 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 125.1, 144.9, 147.4 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 235 (m), 324 (s), 654 (m), 1022 (s), 1048 (m), 1068 (w), 1159 (w), 
1213 (m), 1252 (w), 1485 (w), 1573 (w), 1617 (m), 2493 (w), 2927 (w), 2964 (w), 
3012 (w), 3041 (w), 3064 (m), 3082 (m), 3104 (s), 3134 (m), 3150 (m), 3232 (w);  
 
Tetrachloro-di-(4-methylpyridin)-silan (6c):  
 
Ausbeute:   1.73 g (4.85 mmol; 97.1%),  
Summenformel: C12H14Cl4N2Si Molmasse: 356.2 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -177.5 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 24.5 (-CH3), 124.9, 146.5, 155.6 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 230 (m), 239 (m), 326 (s), 503 (w), 563 (m), 669 (m), 830 (m), 
1035 (m), 1067 (m), 1220 (m), 1243 (m), 1256 (w), 1337 (w), 1389 (m), 1435 (w), 
1512 (w), 1563 (w), 1635 (m), 1926 (w), 2503 (w), 2740 (w), 2929 (s), 3014 (m), 3053 
(s), 3074 (m), 3100 (s); 
Elementaranalyse: ber.: N 7.9%, H 4.0%, C 40.5% 
   gef.: N 7.9%, H 4.0%, C 40.8%  
 
Tetrachloro-di-(4-ethylpyridin)-silan (6d):  
 
Ausbeute:   1.87 g (4.87 mmol; 97.3%),  
Summenformel: C14H18Cl4N2Si Molmasse: 384.2 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -177.0 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 11.8 (-CH2CH3), 27.5 (-CH2CH3),  
       121.7, 125.2, 145.9, 149.1, 161.2 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 230 (w), 242 (m), 293 (w), 325 (s), 433 (w), 671 (m), 698 (w), 772 
(w), 791 (m), 838 (w), 983 (w), 1004 (w), 1035 (m), 1067 (m), 1133 (w), 1196 (m), 
1224 (m), 1258 (m), 1310 (w), 1347 (w), 1386 (w), 1421 (m), 1453 (w), 1453 (m), 
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1505 (w), 1554 (w), 1626 (m), 2512 (w), 2567 (w), 2749 (w), 2821 (w), 2880 (s), 2909 
(s), 2936 (m), 2957 (w), 2999 (m), 3067 (m), 3093 (m), 3112 (s), 3148 (w); 
Elementaranalyse: ber.: N 7.3%, H 4.7%, C 43.8% 
   gef.: N 7.2%, H 4.8%, C 44.0%  
Einkristalle von 6d wurden durch Extraktion mit siedendem CH3CN gewonnen. 
 
Tetrachloro-di-(4-vinylpyridin)-silan (6e):  
 
Ausbeute:   1.80 g (4.73 mmol; 94.7%),  
Summenformel: C14H14Cl4N2Si Molmasse: 380.2 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -176.9 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 119.7, 122.4, 124.2, 130.9, 147.3,  
       150.1 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 214 (m), 238 (m), 301 (m), 324 (s), 470 (w), 575 (w), 636 (w), 671 
(m), 756 (w), 788 (w), 813 (m), 848 (w), 943 (w), 985 (w), 1004 (s), 1023 (m), 1068 
(m), 1126 (w), 1209 (s), 1228 (m), 1253 (m), 1298 (m), 1331 (m), 1416 (s), 1435 (m), 
1505 (w), 1547 (m), 1622 (s), 2505 (w), 2916 (m), 3013 (m), 3087 (w), 3108 (m), 
3129 (w), 3147 (w);   
Elementaranalyse: ber.: N 7.4%, H 3.7%, C 44.2% 
   gef.: N 7.4%, H 3.7%, C 44.5%  
Einkristalle von 6e wurden durch Extraktion mit siedendem CH3CN gewonnen. 
 
Tetrachloro-di-(4-tert.-butylpyridin)-silan (6f):  
 
Ausbeute:   2.02 g (4.61 mmol; 91.8%),  
Summenformel: C18H26Cl4N2Si Molmasse: 440.3 g mol-1 
29Si Lösungs-NMR:    δ = -177.0 ppm; 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -177.4 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 31.1, 36.3, 128.8, 168.9 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 229 (m), 247 (m), 318 (s), 345 (m), 381 (w), 552 (m), 578 (w), 667 
(m), 736 (s), 846 (w), 931 (m), 1034 (s), 1068 (s), 1132 (m), 1201 (m), 1237 (m), 
1277 (m), 1334 (w), 1402 (w), 1444 (m), 1463 (m), 1507 (w), 1545 (w), 1628 (s), 
2470 (w), 2724 (w), 2791 (w), 2865 (m), 2906 (s), 2928 (s), 2971 (s), 3066 (m), 3086 
(m), 3105 (s); 
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Elementaranalyse: ber.: N 6.4%, H 6.0%, C 49.1% 
   gef.: N 6.4%, H 5.8%, C 49.1%  
Einkristalle von 6f wurden durch Extraktion mit siedendem CH3CN gewonnen. 
 
Tetrachloro-bis-(4-dimethylaminopyridin)-silan (6g):  
 
Anstelle von Toluol wurde THF als Lösungsmittel verwendet. Zu einer Lösung von 
N,N-Dimethylaminopyridin in 20 ml THF wurde das Tetrachlorsilan mittels einer 
Spritze tropfenweise hinzugegeben. 
Ausbeute:   2.01 g (4.85 mmol; 97.1%),  
Summenformel: C14H20Cl4N4Si Molmasse: 414.2 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -177.6 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 40.1, 104.1, 146.3, 154.6 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 231 (m), 309 (s), 432 (m), 499 (w), 525 (w), 558 (w), 664 (m), 730 
(w), 770 (s), 952 (m), 1017 (m), 1068 (s), 1133 (w), 1244 (m), 1305 (m), 1428 (m), 
1447 (m), 1485 (m), 1557 (m), 1636 (m), 1902 (w), 2828 (m), 2872 (m), 2931 (m), 
3014 (w), 3107 (m); 
Elementaranalyse: ber.: N 13.5%, H 4.9%, C 40.6% 
   gef.: N 13.3%, H 4.8%, C 40.9%  
 
Tetrachloro-di-(4-phenylpyridin)-silan (6h):  
 
Ausbeute:   2.34 g (4.87 mmol; 97.4%),  
Summenformel: C22H18Cl4N2Si Molmasse: 480.3 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -175.6 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 120.1, 121.6, 128.8, 133.6, 146.8,  
153.6 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 235 (w), 309 (m), 371 (w), 397 (w), 412 (w), 561 (w), 619 (w), 667 
(w), 749 (w), 766 (m), 851 (w), 1001 (m), 1014 (m), 1032 (m), 1074 (m), 1160 (w), 
1181 (w), 1240 (m), 1299 (s), 1454 (w), 1517 (m), 1599 (s), 1625 (s), 2571 (w), 3064 
(m), 3100 (m);  
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Tetrachloro-di-(4-cyanopyridin)-silan (6i):  
 
Anstelle von Toluol wurde das Tetrachlorsilan (5 ml) als Lösungsmittel verwendet. 
Ausbeute:   1.85 g (4.89 mmol; 97.9%),  
Summenformel: C12H8Cl4N4Si Molmasse: 378.1 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -175.9 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 119.8, 123.4, 127.0, 151.1, 154.4 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 235 (w), 245 (w), 271 (w), 329 (m), 373 (w), 420 (w), 461 (w), 490 
(w), 547 (w), 563 (w), 655 (w), 670 (w), 743 (w), 777 (w), 788 (w), 826 (w), 851 (w), 
994 (m), 1032 (m), 1058 (w), 1090 (w), 1194 (s), 1212 (w), 1229 (m), 1326 (w), 1411 
(w), 1496 (w), 1546 (w), 1591 (m), 1623 (m), 2189 (w), 2240 (vs), 2265 (w), 2386 (w), 
2420 (w), 2452 (w), 2814 (w), 2887 (w), 2970 (w), 2984 (w), 3039 (m), 3074 (m), 
3088 (m), 3105 (m), 3139 (w), 3180 (w), 3242 (w).  
 
Tetrachloro-mono-(2-acetylpyridin)-silan (6k): 
 
SiCl4 +
N
O
SiCl
N
Cl
O
Cl
Cl
 
 
Ausbeute:   1.40g (4.81 mmol; 96.2%),  
Summenformel: C7H7Cl4N1O1Si Molmasse: 291.0 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -101.6 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 28.1, 120.0, 132.2, 146.6, 152.0, 171.7, 
192.0 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 249 (w), 276 (w), 304 (m), 369 (m), 413 (w), 487 (m), 527 (w), 575 
(w), 607 (w), 624 (w), 659 (w), 731 (w), 750 (m), 788 (w), 887 (w), 1005 (m), 1034 (s), 
1111 (m), 1138 (w), 1164 (m), 1220 (w), 1273 (m), 1307 (w), 1332 (w), 1394 (m), 
1424 (w), 1451 (w), 1484 (w), 1573 (m), 1619 (m), 1652 (s), 1715 (m), 2614 (w), 
2915 (w), 2992 (w), 3049 (w), 3072 (m), 3090 (m), 3134 (m);  
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6.4.4 Höherkoordinierte Siliciumverbindungen mit biologisch relevanten  
  Pyridinderivaten 
.  
Für die Synthese der Verbindungen 1j und 6j wurden 5 mmol des Silans unter 
Kühlung bei -78°C in 20 ml Toluol gelöst. Anschließend wurde das 
Nicotinsäurediethylamid tropfenweise mittels einer Spritze zugegeben. Es fiel 
langsam ein farbloser Festsoff aus. Diese Suspension wurde 1h bei -78°C gerührt 
und anschließend langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Der weiße Feststoff wurde 
abfiltriert, mit Toluol gewaschen und unter Vakuum getrocknet. 
Verbindung 4j (n=1) konnte nicht als reine Verbindung synthetisiert werden. Die 
Umsetzung von HSiCl3 und Nicotinsäurediethylamid in Toluol führte zur Bildung von 
löslichen Dismutationsprodukten. Die Umsetzung in 5 ml HSiCl3 als Lösungsmittel 
führte zu einem gelblichen Feststoff, der als Mischung aus 1j, 4j und 6j identifiziert 
werden konnte. 
 
N
HnSiCl4-n  +   2
1j: n=2
6j: n=0
NEt2
O
HnSiCl4-n * 2
N
NEt2
O
 
 
Dichloro-dihydrido-bis-(N,N-diethylnicotinamid)-silan (1j): 
 
Ausbeute:  2.24 g (4.90 mmol; 97.9%), 
Summenformel: C20H30Cl2N4O2Si Molmasse: 457.5g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -148.6 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 12.0, 16.6, 43.4, 128.9, 136.0, 137.8,  
       141.1, 147.5, 166.3 ppm;  
Raman (ν in cm-1): 248 (m), 301 (w), 333 (w), 422 (w), 319 (w), 643 (w), 660 (w), 730 
(m), 787 (w), 837 (w), 878 (w), 940 (w), 1001 (m), 1037 (s), 1067 (m), 1076 (m), 1105 
(m), 1187 (m), 1257 (w), 1297 (w), 1318 (m), 1351 (w), 1384 (w), 1437 (m), 1453 (m), 
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1485 (m), 1579 (m), 1613 (m), 1629 (m), [ν(Si-H)] 2117 (m), 2515 (w), 2726 (w), 
2873 (m), 2933 (s), 2973 (s), 3084 (s). 
Elementaranalyse: ber.: N 12.3%, H 6.6%, C 52.5% 
   gef.: N 12.5%, H 6.6%, C 52.4% 
 
Umsetzung von Nicotinsäurediethylamid mit HSiCl3: 
 
Abweichend wurden 5 ml HSiCl3 als Lösungsmittel verwendet. Dazu wurden 5 mmol 
des Nicotinsäurediethylamids gegeben. Unter Gasentwicklung entstand eine gelbe 
Reaktionslösung, aus der ein weißer Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und 
unter Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute:  1.62 g,  
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -148.6(1j), -158.1(4j), -176.7 ppm(6j);  
29Si Lösungs NMR (igated):   δ = -9.7 ppm (HSiCl3), -11.5 ppm (H2SiCl2),  
-18.5 ppm (SiCl4); 
29Si Lösungs NMR (DEPT 135): δ= -9.7, -11.5 ppm 
 
 
Tetrachloro-bis-(N,N-diethylnicotinamid)-silan (6j):  
 
Ausbeute:   1.86 g (3.53 mmol; 70.7%),  
Summenformel: C20H28Cl4N4O2Si Molmasse: 526.4 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -176.7 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 14.1, 45.3, 122.7, 133.8, 141.3, 144.7, 
149.7, 166.0, 173.4 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 243 (m), 259 (w), 324 (s), 372 (w), 400 (w), 428 (w), 619 (m), 643 
(m), 657 (w), 732 (m), 786 (w), 831 (w), 876 (w), 842 (w), 1000 (m), 1037 (s), 1080 
(m), 1110 (m), 1193 (m), 1207 (m), 1253 (w), 1291 (m), 1337 (w), 1380 (w), 1456 
(m), 1471 (m), 1589 (m), 1616 (m), 1629 (m), 2738 (w), 2877 (m), 2937 (s), 2978 (s), 
3006 (m), 3068 (m), 3092 (m); 
Elementaranalyse: ber.: N 10.6%, H 5.4%, C 45.6% 
   gef.: N 10.8%, H 5.5%, C 45.8% 
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6.4.5 Höherkoordinierte Verbindungen ausgehend von RHSiCl2 (R = Me,  
  Ph) 
 
Methyl-dichloro-hydrido-di-(4-methylpyridin)-silan (7c):  
 
Für die Synthese wurde kein Lösungsmittel verwendet. Im Schlenkkolben (-78°C) 
wurden Methyldichlorsilan (5 mmol) und 10 mmol 4-Methylpyridin zusammen geben 
und 1h gerührt. Nach langsamen Erwärmen auf Raumtemperatur lag ein sehr 
reaktiver aber stabiler farbloser Feststoff vor. Während der Lagerung entstanden 
Einkristalle von 7c. 
Ausbeute:  1.40 g (4.65 mmol; 92.9 %), 
Summenformel: C13H18Cl2N2Si Molmasse: 301.3 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -135.6 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 23.0, 23.7, 25.7, 126.5, 145.7, 153.8  
       ppm;  
Raman (ν in cm-1): 211 (m), 258 (m), 338 (w), 395 (w), 498 (w), 552 (w), 668 (m), 687 
(m), 822 (s), 1035 (s), 1070 (m), 1216 (m), 1231 (m), 1263 (w), 1333 (w) 1380 (m), 
1426 (w), 1509 (w), 1567 (w), 1630 (m),[ν(Si-H)] 2092 (w), 2505 (w), 2733 (w), 2922 
(s), 2953 (m), 2983 (m), 3045 (m), 3075 (s).  
 
Methyl-dichloro-hydrido-bis-(4-dimethylaminopyridin)-silan (7g):  
 
Anstelle von Toluol wurde THF als Lösungsmittel verwendet. Zu einer Lösung von 
N,N-Dimethylaminopyridin in 20 ml THF wurde das Methyldichlorsilan mittels einer 
Spritze tropfenweise hinzugegeben. 
Ausbeute:  1.70 g (4.73 mmol; 94.6 %), 
Summenformel: C15H24Cl2N4Si Molmasse: 359.4 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -141.3 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 26.7, 39.7, 103.6, 106.2, 145.1, 154.8  
ppm.  
Raman (ν in cm-1): 220 (m), 424 (m), 492 (w), 530 (w), 556 (w), 663 (m), 685 (m), 
744 (w), 767 (s), 812 (w), 827 (w), 949 (m), 993 )w), 1017 (w), 1070 (s), 1098 (w), 
1129 (w), 1187 (w), 1225 (m), 1260 (w), 1307 (m), 1340 (w), 1422 (m), 1443 (m), 
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1458 (m), 1476 (m), 1549 (m), 1627 (m), 1935 (w), [ν(Si-H)] 2058 (m), 2533 (w), 
2607 (w), 2819 (m), 2866 (m), 2920 (s), 2979 (m), 3012 (m), 3083 (s).  
Elementaranalyse: ber.: N 15.6%, H 6.7%, C 50.1% 
   gef.: N 15.8%, H 6.7%, C 50.4% 
Einkristalle von 7g wurden durch Extraktion mit siedendem CH3CN gewonnen. 
 
Phenyl-dichloro-hydrido-bis-(4-dimethylaminopyridin)-silan (8g):  
 
Ausbeute:  2.05 g (4.86 mmol; 97.3 %), 
Summenformel: C20H26Cl2N4Si Molmasse: 421.4 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -142.0 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 42.4, 68.7, 105.0, 108.1, 126.0, 135.6,  
       145.1, 155.9 ppm. 
Raman (ν in cm-1): 260 (m), 422 (m), 493 (w), 534 (w), 553 (m), 621 (w), 663 (m), 
680 (w), 731 (w), 744 (w), 763 (s), 820 (w), 911 (w), 949 (m), 1001 (m), 1022 (m), 
1064 (m), 1155 (w), 1183 (w), 1228 (w), 1304 (m), 1344 (w), 1426 (m), 1452 (m), 
1555 (m), 1582 (w), 1624 (m), 1926 (w), 2185 (w), 2530 (w), 2824 (m), 2873 (m), 
2932 (s), 3040 (m), 3090 (m). 
Elementaranalyse: ber.: N 13.3%, H 6.2%, C 57.0% 
   gef.: N 14.0%, H 6.7%, C 59.0% 
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6.4.6 Komplexierung von Hydridochlorosilanen mit N,N´-Chelatliganden 
 
Für die Synthesen der Verbindungen 9b-c, 10a-c und 11a-c wurden 10 mmol des 
entsprechenden N,N´-Chelatliganden unter Kühlung bei -78°C in 20 ml Toluol gelöst. 
Anschließend wurden 5 mmol des entsprechenden Silans tropfenweise mittels einer 
Spritze zugegeben. Es fiel sofort ein farbloser Feststoff an. Diese Suspension wurde 
1h bei -78°C gerührt und anschließend langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Der 
weiße Feststoff wurde abfiltriert, mit Toluol gewaschen und unter Vakuum getrocknet. 
Bei der Umsetzung von SiCl4 und tmeda zu 9a wurde auf das organische 
Lösungsmittel verzichtet und anstelle dessen 5 ml Tetrachlorsilan als Lösungsmittel 
und Reaktant verwendet.  
 
N N
HnSiCl4-n
N N
mit n = 0,1, 2                   
(tmeda)SiCl4:     9a     (tmeda)HSiCl3:   10a        (tmeda)H2SiCl2:    11a             
(bipy)SiCl4:        9b     (bipy)HSiCl3:       10b       (bipy)H2SiCl2:        11b
(phen)SiCl4:       9c     (phen)HSiCl3:      10c       (phen)H2SiCl2:      11c
N N N N
HnSiCl4-n
HnSiCl4-n
HnSiCl4-n
R R R R
bipy:  R= H
phen: R,R= HC=CH
 
 
SiCl4(tmeda) (9a): 
 
Ausbeute:  1.20 g (4.19 mmol; 83.9 %), 
Summenformel: C6H16Cl4N2Si Molmasse: 286.1 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = -160.1 ppm;  
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13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso =  55.2 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 223 (s), 251 (m), 306 (s), 337 (m), 398 (s), 470 (w), 522 (w), 552 
(m), 763 (m), 801 (m), 868 (w), 923 (m), 967 (m), 996 (w), 1042 (w), 1064 (w), 1100 
(w), 1169 (w), 1193 (w), 1229 (w), 1279 (w), 1294 (w), 1334 (w), 1390 (w), 1408 (w), 
1450 (s), 1469 (m), 2697 (w) 2731 (w), 2770 (w), 2801 (w), 2853 (m), 2960 (s), 2985 
(m), 3022 (s), 3064 (m); 
Elementaranalyse: ber.: N 9.8%, H 5.6%, C 25.2% 
   gef.: N 9.7%, H 6.0%, C 25.8% 
 
SiCl4(bipy) (9b):  
 
Ausbeute:  1.58 g (4.85 mmol; 97.0 %), 
Summenformel: C10H8Cl4N2Si Molmasse: 326.1 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -179.5 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 123.1, 126.5, 139.8, 145.7 ppm. 
Raman (ν in cm-1): 223 (w), 240 (w), 252 (m), 266 (w), 278 (m), 386 (w), 447 (w), 465 
(w), 544 (w), 647 (w), 670 (w), 774 (m), 1000 (w), 1037 (s), 1072 (w), 1115 (w), 1163 
(w), 1244 (w), 1284 (w), 1332 (s), 1387 (w), 1435 (w), 1501 (s), 1570 (s), 1611 (s), 
2563 (w), 3094 (m), 3150 (w).  
 
SiCl4(phen) (9c):  
 
Verbindung 9c wurde im Rahmen einer Studienarbeit von Jana Eckstein synthetisiert 
und charakterisiert. 
Ausbeute:  1.72 g (4.91 mmol; 98.3 %), 
Summenformel: C12H8Cl4N2Si Molmasse: 350.1 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -179.7 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 127.3, 130.9, 139.2, 144.0, 148.1 ppm. 
Raman (ν in cm-1): 227 (m), 256 (w), 278 (w), 322 (w), 341 (m), 412 (w), 427 (m), 505 
(w), 552 (w), 566 (w), 709 (m), 749 (m), 785 (w), 880 (w), 1002 (w), 1047 (w), 1064 
(m), 1078 (w), 1216 (w), 1249 (w), 1274 (w), 1320 (m), 1364 (w), 1421 (m), 1439 (m), 
1462 (s), 1495 (w), 1523 (w), 1537 (w), 1588 (w), 1619 (m), 1638 (m), 3065 (m);  
Einkristalle von 9c* 0.5 MeCN wurden durch Extraktion mit siedendem CH3CN 
gewonnen. 
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SiCl4(4,4´-bipy)2 (9d):  
 
Ausbeute:  1.20 g (2.49 mmol; 49.8 %), 
Summenformel: C20H16Cl4N4Si Molmasse: 482.3 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -177.7 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso =  119.8, 127.7, 141.4, 146.0, 149.6 ppm. 
Raman (ν in cm-1): 227 (w), 317 (m), 375 (w), 576 (w), 638 (w), 658 (w), 756 (w), 
773(w), 813 (w), 861 (w), 995 (m), 1012 (m), 1025 (m), 1046 (m), 1086 (m), 1219 
(m), 1244 (m), 1295 (vs), 1348 (w), 1523 (m), 1598 (s), 1628 (s), 2438 (w), 2585 (w), 
2815 (w), 2890 (w), 2917 (w), 2973 (m), 3026 (m), 3061 (m), 3101 (w); 
Elementaranalyse: ber.: N 11.6%, H 3.3%, C 49.8% 
   gef.: N 11.8%, H 3.4%, C 50.6% 
 
HSiCl3(tmeda) (10a): 
 
Ausbeute:  1.20 g (4.77 mmol; 95.4 %), 
Summenformel: C6H17Cl3N2Si Molmasse: 251.7 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -145.3 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 41.6, 47.8, 48.6, 49.9, 51.0, 55.5 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 230 (m), 247 (m), 316 (s), 380 (m), 394 (m), 415 (w), 465 (w), 519 
(m), 759 (m), 796 (m), 868 (w), 925 (m), 980 (m), 995 (m), 1049 (w), 1068 (w), 1107 
(w), 1173 (w), 1203 (w), 1236 (w), 1283 (w), 1297 (w), 1391 (w), 1409 (w), 1450 (m), 
[ν(Si-H)] 2145 (w) and 2174 (w), 2693 (w), 2770 (w), 2805 (m), 2952 (s), 2984 (m), 
2999 (m), 3012 (m), 3038 (m); 
Elementaranalyse: ber.: N 11.1%, H 6.8%, C 28.6% 
   gef.: N 10.9%, H 7.0%, C 28.9% 
   
HSiCl3(bipy) (10b):  
 
Verbindung 10b wurde im Rahmen einer Studienarbeit von Jana Eckstein 
synthetisiert und charakterisiert. 
Ausbeute:  1.44 g (4.94 mmol; 98.8 %), 
Summenformel: C10H9Cl3N2Si Molmasse: 291.6 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -169.5 ppm;  
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13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso =  125.1, 129.6, 140.9, 143.4 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 221 (m), 260 (w), 277 (m), 388 (w), 445 (w), 491 (w), 648 (w), 675 
(w), 772 (m), 934 (w), 982 (w), 1028 (m), 1044 (m), 1081 (w), 1113 (w), 1160 (m), 
1250 (w), 1276 (w), 1287 (w), 1335 (s), 1431 (w), 1504 (s), 1568 (s), 1614 (s),  [ν(Si-
H)] 2137 (m), 3062 (w), 3094 (m); 
Elementaranalyse: ber.: N 9.6%, H 3.1%, C 41.2%, Cl 36.5% 
   gef.: N 9.7%, H 3.3%, C 41.9%, Cl 36.3%. 
Einkristalle von 10b wurden durch Extraktion mit siedendem CH3CN gewonnen. 
 
HSiCl3(4,4´-bipy) (10d):  
 
Ausbeute:  1.43 g (4.90 mmol; 98.1 %), 
Summenformel: C10H9Cl3N2Si Molmasse: 291.6 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -164.8 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso =  121.0, 125.4, 144.6, 148.3, 151.2 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 225 (w), 249 (m), 287 (w), 337 (w), 394 (w), 426 (w), 486 (w), 576 
(w), 639 (w), 659 (m), 786 (w), 862 (w), 1011 (m), 1037 (s), 1079 (m), 1241 (m), 1294 
(vs), 1333 (w), 1432 (w), 1523 (m), 1629 (vs), 1973 (vw), 2116 (w), 2485 (w), 2583 
(w), 2919 (vw), 3098 (m), 3136 (w); 
Elementaranalyse: ber.: N 9.6%, H 3.1%, C 41.2% 
   gef.: N 10.0%, H 3.3%, C 43.0% 
 
H2SiCl2(tmeda) (11a): 
 
Ausbeute:  1.05 g (4.83 mmol; 96.7 %), 
Summenformel: C6H18Cl2N2Si Molmasse: 217.2 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -131.5 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 41.6, 45.5 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 266 (m), 295 (m), 340 (w), 356 (w), 409 (w), 456 (w), 480 (w), 492 
(w), 760 (w), 793 (m), 868 (m), 930 (m), 951 (w), 973 (w), 1005 (w), 1052 (w), 1065 
(w), 1100 (w), 1170 (w), 1212 (w), 1243 (w), 1295 (m), 1337 (m), 1408 (w), 1434 (m), 
1448 (m), 1480 (m), 2080 (m), 2205 (m), 2420 (w), 2558 (w), 2706 (w), 2805 (m), 
2828 (s), 2853 (m), 2945 (s), 2989 (s), 3011 (s), 3204 (w); 
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Elementaranalyse: ber.: N 12.9%, H 8.4%, C 33.2% 
   gef.: N 12.6%, H 8.9%, C 33.0%. 
 
H2SiCl2(bipy) (11b):  
 
Ausbeute:  1.35 g (4.96 mmol; 99.2 %), 
Summenformel: C10H10Cl2N2Si  Molmasse: 257.2 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 5 kHz):  δiso = -161.0 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 6.5 kHz): δiso =  122.9, 129.7, 134.0, 140.4, 143.2 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 220 (w), 251 (m), 282 (w), 387 (w), 439 (w), 475 (w), 644 (w), 675 
(w), 772 (m), 815 (w), 946 (w), 1034 (s), 1060 (w), 1102 (w), 1115 (w),1158 (m), 1169 
(w), 1266 (w), 1290 (m), 1336 (s), 1430 (w), 1452 (w), 1501 (m), 1570 (m), 1610 (s),  
[ν(Si-H)] 2050 (m) and 2081 (m), 2621 (w), 2995 (w), 3070 (m); 
Elementaranalyse: ber.: N 10.9%, H 3.9%, C 46.7%, Cl 27.6% 
   gef.: N 10.9%, H 3.9%, C 46.8%, Cl 27.6%. 
Einkristalle von 11b wurden durch Extraktion mit siedendem CH3CN gewonnen. 
 
H2SiCl2(4,4´-bipy) (11d):  
 
Ausbeute:  1.26 g (4.90 mmol; 98.0 %), 
Summenformel: C10H10Cl2N2Si Molmasse: 257.2 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -149.0 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso =  124.3, 144.8, 148.5 ppm. 
Raman (ν in cm-1): 241 (m), 322 (m), 392 (vw), 522 (vw), 573 (w), 641 (w), 654 (m), 
752 (w), 783 (m), 871 (w), 927 (w), 1004 (m), 1012 (m), 1041 (s), 1088 (m), 1118 (w), 
1253 (m), 1296 (s), 1437 (w), 1529 (m), 1628 (vs), 2093 (w), 2490 (w), 2584 (w), 
2917 (w), 2989 (vw), 3037 (m), 3056 (m), 3074 (m);   
Elementaranalyse: ber.: N 10.9%, H 3.9%, C 46.7% 
   gef.: N 10.5%, H 4.1%, C 47.5%. 
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6.4.7 Komplexierung von Organotrichlorosilanen (RSiCl3, R= Me, Ph, Vi)  
  mit 4-DMAP und N,N´-Chelatliganden 
 
Zu einer Lösung von 10 mmol N,N-Dimethylaminopyridin in 20 ml THF wurden 5 
mmol des entsprechenden Organotrichlorsilans mittels einer Spritze tropfenweise 
hinzugegeben. Es fiel sofort ein farbloser Feststoff an. Diese Suspension wurde 1h 
bei Raumtemperatur (20°C) gerührt, anschließend wurde der weiße Feststoff 
abfiltriert, mit THF gewaschen und unter Vakuum getrocknet. 
 
RSiCl3 + 2
R = Me, Ph, Vi
N
N
N
N
N
N
Si
R
Cl
Cl
Cl
                  4-DMAP
MeSiCl3         14a
PhSiCl3          15a
ViSiCl3           16a  
 
Methyl-trichloro- bis-(4-dimethylaminopyridin)-silan (14a): 
 
Ausbeute:  1.79 g (4.55 mmol; 90.9 %), 
Summenformel: C15H23Cl3N4Si Molmasse: 393.8 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -159.4 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 30.3, 39.7, 42.8, 104.5, 115.2, 140.1,  
       145.2, 147.8, 154.5, 159.0 ppm. 
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Raman (ν in cm-1): 220 (m), 311 (m), 373 (m), 426 (m), 497 (w), 529 (w), 556 (w), 
653 (w), 664 (m), 745 (m), 769 (s), 821 (w), 952 (m), 990 (w), 1017 (m), 1069 (s), 
1132 (w), 1203 (w), 1241 (m), 1302 (m), 1352 (w), 1402 (w), 1426 (m), 1447 (m), 
1480 (m), 1553 (m), 1634 (m), 1766 (vw), 1904 (vw), 1926 (vw), 2605 (vw), 2825 (m), 
2871 (m), 2920 (s), 2976 (m), 3007 (m), 3099 (m). 
 
Phenyl-trichloro- bis-(4-dimethylaminopyridin)-silan (15a): 
 
Ausbeute:  2.16 g, 
Summenformel: C20H25Cl3N4Si Molmasse: 455.9 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -151.8 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 39.0, 42.8, 103.5, 106.4, 109.4, 125.6,  
       128.8, 137.3, 139.5, 146.7, 155.4 ppm. 
Raman (ν in cm-1): 226 (s), 267 (w), 337 (w), 422 (m), 468 (w), 496 (w), 535 (w), 553 
(w), 621 (w), 644 (w), 663 (w), 681 (w), 730 (w), 744 (m), 763 (s), 803 (w), 912 (w), 
947 (s), 998 (m), 1019 (m), 1030 (m), 1062 (s), 1157 (m), 1189 (w), 1232 (m), 1303 
(m), 1347 (w), 1427 (m), 1452 (m), 1562 (m), 1582 (w), 1630 (m), 1904 (vw), 2527 
(vw), 2827 8m), 2875 (m), 2933 (s), 3049 (m), 3099 (m). 
Elementaranalyse: ber.: N 12.3%, H 5.5%, C 52.7% 
   gef.: N 13.6%, H 6.2%, C 55.1% 
zum Vergleich 15a2 ber.: N 14.5%, H 6.1%, C 56.1% [PhSiCl2(DMAP)3]+ Cl-  
 
Vinyl-trichloro- bis-(4-dimethylaminopyridin)-silan (16a): 
 
Ausbeute:  1.97 g (4.85 mmol; 97.1 %), 
Summenformel: C16H23Cl3N4Si Molmasse: 405.8 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -165.1 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 39.0, 105.7, 109.4, 129.0, 139.7, 146.4,  
       147.6, 154.3, 159.9 ppm. 
Raman (ν in cm-1): 222 (m), 306 (s), 341 (w), 364 (w), 427 (m), 493 (w), 526 (w), 552 
(w), 589 (w), 664 (m), 745 (m), 767 (s), 949 (s), 986 (m), 1016 (m), 1065 (s), 1205 
(w), 1239 (m), 1281 (m9, 1301 (m), 1397 (m), 1421 (m), 1445 (m), 1478 (m), 1552 
(m), 1591 (m), 1631 (s), 2602 (vw), 2821 (m), 2867 (m), 2926 (s), 2971 (s), 3002 (m), 
3102 (s); 
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Elementaranalyse: ber.: N 13.8%, H 5.7%, C 47.4% 
   gef.: N 13.5%, H 5.9%, C 47.6% 
 
Für die Synthese der Verbindungen 14b-c, 15b-c und 16b-c wurden 10 mmol des 
entsprechenden N,N´-Chelatliganden unter Kühlung bei -78°C in 20 ml Toluol gelöst. 
Anschließend wurden 5 mmol des entsprechenden Silans tropfenweise mittels einer 
Spritze zugegeben. Es fiel sofort ein farbloser Festsoff an. Diese Suspension wurde 
1h bei -78°C gerührt und anschließend langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Der 
weiße Feststoff wurde abfiltriert, mit Toluol gewaschen und unter Vakuum getrocknet. 
 
N N
R' R'
RSiCl3
N N
R' R'
Si
R
Cl Cl
Cl
R =                     Me      Ph      Vi  
RSiCl3(bipy)       14b     15b   16b
RSiCl3(phen)      14c     15c   16c
bipy:  R´= H
phen: R´,R´= HC=CH
 
 
MeSiCl3(bipy) (14b):  
 
Ausbeute:  1.48 g (4.84 mmol; 96.8 %), 
Summenformel: C11H11Cl3N2Si Molmasse: 305.7 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -155.2 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 30.7, 124.3, 126.7, 140.5, 141.4, 
       145.8 ppm. 
Raman (ν in cm-1): 221 (m), 258 (m), 357 (m), 405 (w), 615 (w), 648 (w), 686 (w), 773 
(w), 814 (w), 996 (m), 1033 (m), 1072 (w), 1115 (w), 1162 (w), 1237 (w), 1284 (w), 
1301 (m), 1333 (m), 1447 (m), 1483 (m), 1502 (m), 1529 (w), 1572 (s), 1591 (m), 
1611 (s), 2830 (w), 2916 (w), 2973 (w), 3008 (w), 3066 (m), 3144 (w); 
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Elementaranalyse: ber.: N 9.2%, H 3.6%, C 43.2% 
   gef.: N 9.6%, H 3.7%, C 44.2%. 
 
PhSiCl3(bipy) (15b): 
 
Ausbeute:  0.92 g (2.50 mmol; 50.0 %), 
Summenformel: C16H13Cl3N2Si Molmasse: 367.7 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -153.5 ppm;  
Raman (ν in cm-1): 245 (w), 284 (m), 300 (m), 348 (s), 381 (w), 399 (w), 447 (w), 515 
(m), 546 (w), 589 (w), 614 (w), 646 (w), 687 (w), 717 (w), 760 (w), 774 (w), 799 (w), 
999 (s), 1033 (s), 1056 (w), 1070 (w), 1088 (w), 1120 (w), 1164 (w), 1190 (w), 1252 
(w), 1281 (w), 1333 (s), 1391 (m), 1434 (w), 1503 (m), 1570 (s), 1592 (m), 1613 (s), 
2970 (w), 3059 (s), 3101 (m). 
 
ViSiCl3(bipy) (16b): 
 
Ausbeute:  1.50 g (4.72 mmol; 94.4 %), 
Summenformel: C12H11Cl3N2Si Molmasse: 317.7 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -158.0 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 122.1, 127.9, 132.4, 138.9,141.9,144.6, 
153.3 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 253 (m), 292 (w), 325 (m), 363 (w), 398 (w), 424 (w), 447 (w), 485 
(w), 570 (w), 648 (w), 659 (w), 727 (w), 775 (m), 803 (w), 1036 (s), 1068 (w), 1116 
(w), 1159 (w), 1173 (w), 1247 (w), 1265 (w), 1285 (w), 1333 (s), 1395 (w), 1431 (w), 
1474 (w), 1502 (s), 1570 (s), 1594 (w), 1613 (s), 2563 (w), 2842 (w), 2944 (w), 2973 
(w), 3002 (w), 3062 (m), 3101 (m), 3140 (w); 
 
Elementaranalyse: ber.: N 9.8%, H 3.5%, C 45.4% 
   gef.: N 9.0%, H 3.6%, C 45.6%. 
 
MeSiCl3(phen) (14c): 
 
Ausbeute:  1.57 g (4.76 mmol; 95.2 %), 
Summenformel: C13H11Cl3N2Si Molmasse: 329.7 g/mol 
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29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -152.4 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 27.8, 128.5, 132.6, 135.6, 143.2, 145.6,  
       151.6 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 226 (m), 250 (m), 291 (m), 307 (m), 361 (w), 411 (s), 436 (w), 502 
(w), 550 (w), 565 (w), 680 (w), 711 (m), 747 (s), 834 (w), 851 (w), 880 (w), 817 (w), 
965 (w), 1046 (m), 1066 (s), 1092 (w), 1154 (w), 1185 (w), 1216 (m), 1232 (w), 1247 
(m), 1321 (s), 1364 (w), 1417 (m), 1442 (s), 1465 (s), 1524 (w), 1589 (m),1619 (s), 
1641 (m), 2529 (w), 2913 (m), 2967 (w), 2983 (w), 3062 (m), 3079 (m), 3107 (m).  
 
PhSiCl3(phen) (15c): 
 
Verbindung 15c wurde im Rahmen einer Studienarbeit von Jana Eckstein 
synthetisiert und charakterisiert. 
Ausbeute:  1.0 g (2.55 mmol; 51.1 %), 
Summenformel: C13H11Cl3N2Si Molmasse: 329.7 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -153.1 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 128.2, 132.3, 140.8, 144.5, 151.5,  
166.8, 171.7 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 228 (w), 252 (w), 289 (m), 326 (w), 348 (m), 412 (m), 463 (w), 515 
(w), 551 (w), 565 (w), 620 (w), 686 (w), 711 (m), 744 (m), 849 (w), 878 (w), 917 (w), 
999 (s), 1032 (m), 1046 (m), 1063 (m), 1092 (w), 1216 (w), 1235 (w), 1251 (w), 1281 
(w), 1316 (w), 1364 (m), 1417 (m), 1443 (m), 1451 (m), 1462 (s), 1523 (w), 1537 (w), 
1570 (w), 1592 (m), 1616 (m), 1637 (m), 2528 (w), 3058 (s). 
 
ViSiCl3(phen) (16c): 
 
Ausbeute:  1.40 g (4.10 mmol; 81.9 %), 
Summenformel: C14H11Cl3N2Si Molmasse: 341.7 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -158.8 ppm;  
Raman (ν in cm-1): 229 (w), 249 (w), 268 (w), 300 (w), 335 (w), 358 (w), 412 (m), 437 
(m), 463 (w), 499 (w), 509 (w), 551 (w), 563 (w), 619 (w), 711 (m), 749 (m), 851 (w), 
880 (w), 917 (w), 965 (w), 1004 (w), 1046 (m), 1064 (m), 1094 (w), 1155 (w), 1185 
(w), 1215 (w), 1234 (w), 1249 (w), 1271 (w), 1321 (m), 1364 (w), 1416 (m), 1441 (m), 
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1451 (m), 1464 (s), 1495 (w), 1524 (w), 1537 (w), 1589 (m), 1618 (m), 1640(m), 2945 
(w), 2989 (w), 3064 (m).   
 
MeSiCl2(4-hydrophen) (13c): 
 
5 mmol MeHSiCl2 (m = 0.58 g) und 5 mmol phen (m = 0.90 g) wurden in 20 ml THF 
eine Stunde erhitzt. Nachdem Abkühlen auf Raumtemperatur (20°C) wurde 
Verbindung 14c abfiltriert und anschließend für 6 h unter Vakuum getrocknet 
(Ausbeute: 0.82 g). Aus dem Filtrat wurden einige Kristalle von 13c gewonnen. 
 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -152.3 ppm (14c);  
Raman (ν in cm-1): 226 (m), 250 (m), 291 (m), 307 (m), 361 (w), 411 (s), 436 (w), 502 
(w), 550 (w), 565 (w), 680 (w), 711 (m), 747 (s), 834 (w), 851 (w), 880 (w), 817 (w), 
965 (w), 1046 (m), 1066 (s), 1092 (w), 1154 (w), 1185 (w), 1216 (m), 1232 (w), 1247 
(m), 1321 (s), 1364 (w), 1417 (m), 1442 (s), 1465 (s), 1524 (w), 1589 (m),1619 (s), 
1641 (m), 2529 (w), 2913 (m), 2967 (w), 2983 (w), 3062 (m), 3079 (m), 3107 (m).  
Das THF wurde unter Vakuum abdestilliert, dabei blieb ein oranger Feststoff zurück. 
Ausbeute:  0.6 g  
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -6.3 und -79.3 ppm;  
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6.4.8 Hydrosilylierung basierend auf höherkoordinierten 
Hydridochlorosilanen 
 
Synthese  von 4-(2-Trichlorosilylethyl)-pyridin (17): 
N
N
HSiCl3
MeCN
SiCl3  +N
N
17
 
In einem Schlenkgefäß mit Magnetrührstab wurden 0,68 g (5 mmol) Trichlorsilan 
zusammen mit 20 ml Acetonitril vorgelegt. Zu diesem Gemisch wurden 0,53 g (5 
mmol) 4-Vinylpyridin gegeben und unter Rückfluss 30 min erhitzt anschließend 
wurde langsam auf Raumtemperatur abgekühlt. Es entstand eine gelbliche 
Reaktionslösung, die mittels NMR-Spektroskopie untersucht wurde. Dabei wurde 
ausschließlich 17 in der Lösung gefunden. 
NMR-Daten: 
29Si-NMR:  δ(Cl3Si(CH2CH2C5H5N))   =  13,9 ppm 
1H-NMR: δ(Cl3Si(CH2CH2C5H5N)) =  3,0 ppm 
 δ(Cl3Si(CH2CH2C5H5N)) =  3,4 ppm 
13C-NMR: δ(Cl3Si(CH2CH2C5H5N)) =  24,7 ppm 
 δ(Cl3Si(CH2CH2C5H5N))   = 28,3 ppm 
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Synthese von 2-β-Trichlorsilylethylpyridin (18): 
 
HSiCl3 +
N
SiN
Cl Cl Cl
18  
 
In einem Schlenkgefäß mit Magnetrührstab wurden 0,53 g (5 mmol) 2-Vinylpyridin 
unter Kühlung (-78°C) in 20 ml Acetonitril vorgelegt. Dazu wurden langsam 0,68 g (5 
mmol) Trichlorsilan gegeben und unter Rühren langsam erwärmt. Es entstand ein 
farbloser Feststoff, der mittels NMR-Spektroskopie untersucht wurde. Dabei wurde 
ausschließlich 18 nachgewiesen. 
 
Ausbeute:  1.20 g (4.99 mmol; 99.8 %), 
Summenformel: C7H8Cl3NSi  Molmasse: 240.6 g/mol 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -62.6 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 19.3, 28.2, 1239.9, 140.3, 142.3, 155.3 
ppm; 
Raman (ν in cm-1): 249 (m), 304 (m), 342 (s), 419 (m), 450 (m), 501 (m), 627 (m), 
747 (m), 789 (m), 990 (s), 1029 (s), 1051 (m), 1108 (w), 1157 (m), 1211 (m), 1270 
(m), 1300 (m), 1399 (w), 1433 (m), 1474 (w), 1571 (m), 1588 (s), 1611 (m), 1634 (s), 
2926 (s), 3017 (m), 3070 (s). 
 
Synthese von 2-Cyanoethyl-trichlorsilan (26): 
 
In einem Schlenkgefäß mit Magnetrührstab wurden 0,68 g (5 mmol) Trichlorsilan 
zusammen mit 20 ml Benzonitril (oder Aceto- bzw. Acrylnitril) vorgelegt. Zu diesem 
Gemisch wurden 0,58 g (5 mmol) N,N,N´,N´-Tetramethylethylendiamin und 0,32 g (6 
mmol) Acrylnitril gegeben und anschließend 60 min auf 150°C erhitzt, danach wurde 
langsam auf Raumtemperatur abgekühlt. Es entstand eine gelbliche Reaktionslösung 
die mittels NMR-Spektroskopie untersucht wurde. Es wurde ein Gemisch aus 2-
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Cyanoethyl-trichlorsilan 26 und überschüssigem Tmeda in der Reaktionslösung 
gefunden.  
 
HSiCl3 + LM
CN Cl3Si
CN
N
N
- Tmeda
26
LM = Acetonitril, Benzonitril, Acrylnitril  
 
29Si-NMR:  δ(Cl3Si(CH2CH2CN))   = 12.6 ppm 
13C-NMR: δ(Cl3Si(CH2CH2CN)) = 15.4 ppm 
  δ(Cl3Si(CH2CH2CN))        = 13.6 ppm 
  δ(Cl3Si(CH2CH2CN))       = 118.0 ppm 
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6.4.9 Synthese höherkoordinierter Siliciumverbindungen aus  
  Hydridochlorosilanen und 4-β-Trichlorsilylethylpyridin 
 
N
HnSiCl4-n
N
SiCl3
SiCl3
N
SiCl3
 HnSiCl4-n + 2
19a: SiCl4
19c: H2SiCl2
mit n = 0,1,2
 
Die Reaktionslösung mit 10 mmol (2,72 g) von Verbindung 17 wurde mit einem 
Magnetrührstab gerührt. Dazu wurden langsam 5 mmol des entsprechenden Silans 
gegeben und 1h gerührt. Es entstand ein farbloser Feststoff, der abfiltriert, mit Toluol 
gewaschen und unter Vakuum getrocknet wurde.  
 
Tetrachloro-bis(4-β-trichlorsilylethylpyridin)-silan (19a):  
 
Ausbeute:   2.75 g (4.22 mmol; 84.5%),  
Summenformel: C14H16Cl10N2Si3 Molmasse: 651.1 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 13.4, -177.5 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 19.6, 25.6, 118.0, 124.4, 133.1, 142.5,  
       148.8 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 239 (m), 290 (s), 328 (s), 381 (w), 407 (w), 459 (s), 564 (w), 651 
(w), 668 (m), 727 (w), 770 (w), 787 (w), 820 (w), 858 (w), 917 (w), 1003 (m), 1035 
(m), 1068 (m), 1214 (s), 1238 (w), 1255 (w), 1283 (w), 1328 (w), 1383 (w), 1426 (m), 
6. Experimenteller Teil 
 249
1509 (w), 1547 (w), 1630 (vs), 2250 (w), 2487 (vw), 2644 (vw), 2905 (m), 2936 (s), 
3016 (m), 3066 (m), 3082 (m), 3101 (s); 
 
Umsetzung von HSiCl3 mit 4-β-Trichlorsilylethylpyridin: 
 
Ausbeute:   1.75 g,  
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 12.9, -145.0, -177.5 ppm;  
 
Dichloro-dihydrido-bis(4-β-trichlorsilylethylpyridin)-silan (19c):  
 
Ausbeute:   2.70 g (4.64 mmol; 92.8%),  
Summenformel: C14H18Cl8N2Si3 Molmasse: 582.2 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = 12.9, -145.0 ppm;  
13C CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz): δiso = 24.9, 28.2, 125.5, 127.8, 142.1, 144.3,  
       158.3 ppm; 
Raman (ν in cm-1): 245 (m), 293 (w), 380 (s), 462 (w), 549 (w), 625 (w), 667 (m), 729 
(w), 752 (w), 768 (w), 821 (w), 857 (w), 923 (w), 1001 (s),1027 (m), 1042 (m), 1068 
(m), 1163 (w), 1178 (m), 1193 (m), 1207 (m), 1257 (w), 1288 (w), 1331 (w), 1375 (w), 
1401 (w), 1417 (w), 1449 (w), 1504 (w), 1599 (s), 1625 (m), [ν(Si-H)] 2074 (w), 2178 
(vw), 2229 (vs), 2364 (vw), 2574 (vw), 2864 (w), 2896 (m), 2929 (m), 2973 (w), 3004 
(w), 3071 (vs), 3195 (w); 
 
2-(Pyrid-4-yl)-ethyl-bis(4-N,N-dimethylaminopyridin)-trichlorsilan (19d): 
 
Die Reaktionslösung mit 5 mmol (1.36 g) von Verbindung 17 wurde mit einem 
Magnetrührstab gerührt. Dazu wurden langsam 1.22 g (10 mmol) des 4-
Dimethylaminopyridins gegeben und 1h gerührt. Es entstand ein farbloser Feststoff, 
der abfiltriert, mit Toluol gewaschen und unter Vakuum getrocknet wurde.  
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N
SiCl3
+ 2
N
N
N
SiCl3
N
N
N
N
19d  
Ausbeute:   1.80 g (3.48 mmol; 69.6%),  
Summenformel: C23H36Cl3N5Si Molmasse: 517.0 g mol-1 
29Si CP/MAS NMR (νspin = 4 kHz):  δiso = -148.1 ppm;  
Raman (ν in cm-1): 256 (s), 310 (w), 362 (w), 381 (m), 428 (w), 501 (w), 520 (w), 539 
(w), 663 (m), 685 (m), 735 (w), 768 (s), 809 (w), 851 (w), 951 (s), 1017 (m), 1066 (m), 
1133 (s), 1200 (m), 1214 (m), 1241 (w), 1274 (w), 1309 (m), 1350 (w), 1417 (w), 
1465 (m), 1558 (m), 1599 (w), 1632 (m), 2251 (w), 2823 (m), 2868 (m), 2931 (s), 
3012 (m), 3035 (m), 3096 (m);  
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6.4.10 Synthese wasserstoffreicher Dialkoxysilane 
 
Si
HCl
N
N
ClH
R
R
+ 2 R´OH 2 H2Si(OR´)2 + 2
N
R
* HCl
R = Alkyl-, Aryl-, Dimethylamino-, Halogen-, H-
 
So weit nicht anders beschrieben wurden in einem Schlenkgefäß mit Magnetrührstab 
5 mmol des Dichlorsilan-Pyridin-Adduktes in 20 ml Toluol unter 
Isopropanol/Trockeneis-Kühlung vorgelegt. Zu dieser Suspension wurden langsam, 
innerhalb von 5 min, 10 mmol des gewünschten Alkohols mittels einer Spritze 
zugetropft. Nach 1h Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch langsam auf 
Raumtemperatur erwärmt, der entstandene Feststoff mit Hilfe einer Fritte abgetrennt 
und die Reaktionslösung mittels NMR-Spektroskopie untersucht. 
 
Dimethoxysilan 20a: 
 
Summenformel: C2H8O2Si  Molmasse: 92.2 g mol-1 
29Si-NMR:  δ(H2Si(OCH3)2) = -27.2 ppm 
1H-NMR: δ(H2Si)  = 4.72 ppm 
  δ(Si(OCH3)2)  = 3.45 ppm 
13C-NMR: δ(H2Si(OCH3)2) = 51.5 ppm 
 
Diethoxysilan 20b: 
 
Summenformel: C4H12O2Si  Molmasse: 120.2 g mol-1 
29Si-NMR:  δ(H2Si(OC2H5)2) = -32.3 ppm 
1H-NMR: δ(H2Si)  = 4.85 ppm    
δ(SiOCH2CH3) = 3.81 ppm 
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  δ(SiOCH2CH3) = 1.24 ppm   
13C-NMR: δ(SiOCH2CH3) = 59.9 ppm 
  δ(SiOCH2CH3) = 18.0 ppm   
 
Di-n-propoxysilan 20c:  
 
Summenformel: C6H16O2Si  Molmasse: 148.3 g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(OnC3H7)2) = -31.5 ppm 
1H-NMR: δ(HSi)   = 4.90 ppm 
  δ(SiOCH2CH2CH3) = 3.71 ppm  
  δ(SiOCH2CH2CH3) = 1.61 ppm  
  δ(SiOCH2CH2CH3) = 0.96 ppm 
13C-NMR: δ(SiOCH2CH2CH3) = 66.4 ppm 
  δ(SiOCH2CH2CH3) = 26.0 ppm   
δ(SiOCH2CH2CH3) = 10.3 ppm   
 
Di-iso-propoxysilan 20d:  
 
Summenformel: C6H16O2Si  Molmasse: 148.3 g mol-1 
29Si-NMR:  δ(H2Si(O'C3H7)2) = -37.3 ppm 
1H-NMR: δ(HSi)   = 5.07 ppm  
  δ(SiOCH(CH3)2) = 4.37 ppm 
   δ(SiOCH(CH3)2) = 1.47 ppm 
 
Di-n-butoxysilan 20e:  
 
Summenformel: C8H20O2Si  Molmasse: 176.3 g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(OnC4H9)2)  = -31.4 ppm 
1H-NMR: δ(HSi)    = 4.90 ppm 
  δ(SiOCH2CH2CH2CH3) = 3.83 ppm  
  δ(SiOCH2CH2CH2CH3) = 1.64 ppm  
  δ(SiOCH2CH2CH2CH3) = 1.48 ppm 
δ(SiOCH2CH2CH2CH3) = 0.98 ppm 
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Diphenoxysilan 20f: 
 
Summenformel: C12H12O2Si  Molmasse: 216.3 g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(OC6H5)2) = -38.4 ppm  
1H-NMR: δ(H2Si)   = 5.05 ppm 
 
Bis-(Triphenylmethoxy)-silan 20g: 
 
Summenformel: C38H32O2Si  Molmasse: 548.7 g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(OC(C6H5)3) = -46.5 ppm  
1H-NMR: δ(H2Si)  = 4.56 ppm    
13C-NMR: δ(H2Si(OC(C6H5)3) = 86.2 ppm 
 
Di-(2-Propin-1-oxy)-silan 20h: 
 
Summenformel: C6H8O2Si  Molmasse: 140.2 g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(OCH2CCH)2) = -29.9 ppm 
1H-NMR: δ(H2Si)    = 4.77 ppm    
δ(H2Si(OCH2CCH)2) = 4.26 ppm 
  δ(H2Si(OCH2CCH)2) = 2.43 ppm 
13C-NMR: δ(H2Si(OCH2CCH)2) = 52.5 ppm 
  δ(H2Si(OCH2CCH)2) = 74.5 ppm  
  δ(H2Si(OCH2CCH)2) = 80.7 ppm 
 
Di-(2-Methyl-but-3-in-2-oxy)-silan 20i: 
 
Summenformel: C10H16O2Si  Molmasse: 196.3 g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(OC(CH3)2CCH)2) = -44.3 ppm 
1H-NMR: δ(H2Si)   = 5.18 ppm    
δ(H2Si(OC(CH3)2CCH)2) = 1.63 ppm 
13C-NMR: δ(H2Si(OC(CH3)2CCH)2) = 68.2 ppm 
  δ(H2Si(OC(CH3)2CCH)2) = 32.3 ppm  
  δ(H2Si(OC(CH3)2CCH)2) = 87.1 ppm 
  δ(H2Si(OC(CH3)2CCH)2) = 72.0 ppm 
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Di-(2-Propen-1-oxy)-silan 20j:  
 
Summenformel: C6H12O2Si  Molmasse: 144.2 g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(OCH2CHCH2)2) = -30.2 ppm 
1H-NMR: δ(H2Si)   = 4.84 ppm    
δ(H2Si(OCH2CHCH2)2) = 4.25 ppm 
  δ(H2Si(OCH2CHCH2)2) = 5.9 ppm 
δ(H2Si(OCH2CHCH2)2) = 5.3 – 5.4 ppm 
13C-NMR: δ(H2Si(OCH2CHCH2)2) = 65.5 ppm 
  δ(H2Si(OCH2CHCH2)2) = 137.8 ppm  
  δ(H2Si(OCH2CHCH2)2) = 114.8 ppm 
 
Di-(5-methyl-2-iso-propyl-cyclohexyl-1-oxy)-silan 20k (synthetisiert aus (-)-Menthol):  
 
Summenformel: C20H40O2Si  Molmasse: 340.6 g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(OC10H19)2) = -35.7 ppm  
1H-NMR: δ(H2Si)   = 4.99 ppm    
13C-NMR: δ = 15.7, 21.9, 22.8, 25.5, 31.4, 34.3, 44.8, 49.7 und 74.5 ppm;  
 
Di-(5-methyl-2-iso-propyl-cyclohexyl-1-oxy)-silan 20l (synthetisiert aus (+)-Menthol): 
 
Summenformel: C20H40O2Si  Molmasse: 340.6 g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(OC10H19)2) = -35.7 ppm  
1H-NMR: δ(H2Si)   = 5.01 ppm    
13C-NMR: δ = 15.7, 21.9, 22.9, 25.5, 31.5, 34.3, 44.8, 49.7 und 74.5 ppm; 
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6.4.11 Synthese wasserstoffreicher Dialkoxy-monochlorsilane 
 
 
Si
HCl
N
N
ClH
R´
´R
+ 2 ROH
- 2 PyR´ *HCl
HSiCl(OR)2
R´= Alkyl-, Aryl-
 
 
 
So weit nicht anders beschrieben wurden in einem Schlenkgefäß mit Magnetrührstab 
5 mmol des Trichlorsilan-Pyridin-Adduktes, unter Isopropanol/Trockeneis-Kühlung in 
einem Kolben zusammen mit 20 ml Toluol vorgelegt. Zu dieser Suspension wurden 
langsam, innerhalb von 5 min, 10 mmol des gewünschten Alkohols mittels einer 
Spritze zugetropft. Nach 1h Reaktionszeit wurden das Reaktionsgemisch langsam 
auf Raumtemperatur erwärmt, der entstandene Feststoff mit Hilfe einer Fritte 
abgetrennt und die Reaktionslösung mittels NMR-Spektroskopie untersucht. 
 
 
Dimethoxychlorosilan 21a: 
 
Es wurde ein Gemisch aus 21a (80%) und HSi(OCH3)3 (20%) in der Reaktionslösung 
gefunden. 
 
Summenformel: C2H7ClO2Si  Molmasse: 126.6 g mol-1 
29Si-NMR:  δ(HClSi(OCH3)2) = -44.0 ppm 
 δ(HSi(OCH3)3) = -52.2 ppm 
1H-NMR: δ(HSi)  = 5.0 ppm 
 δ(Si(OCH3)3) = 3.5 ppm 
13C-NMR: δ(HClSi(OCH3)2)  = 50.3 ppm 
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Diethoxychlorosilan 21b: 
 
Es wurde ein Gemisch von 21b (75%) und HSi(OEt)3 (25%) in der Reaktionslösung 
nachgewiesen. 
 
Summenformel: C4H11ClO2Si  Molmasse: 154.7g mol-1 
29Si-NMR:  δ(HSiCl(OC2H5)2) = -47.3 ppm 
 δ(HSi(OC2H5)3) = -59.1 ppm 
1H-NMR: δ(HSi) = 4.85 ppm    
δ(SiOCH2CH3) = 3.71 ppm 
 δ(SiOCH2CH3) = 1.14 ppm   
13C-NMR: δ(SiOCH2CH3) = 59.5 ppm 
  δ(SiOCH2CH3)  = 18.4 ppm 
 
Di-n-propoxychlorosilan 21c: 
 
Es wurde ein Gemisch aus 21c (65%), HSi(OnC3H7)3 (25%) und einem weiteren nicht 
näher charakterisierten Nebenprodukt (10%) in der Reaktionslösung nachgewiesen. 
 
Summenformel: C6H15ClO2Si  Molmasse: 182.7g mol-1 
29Si-NMR: δ(HClSi(OnC3H7)2)     = -47.0 ppm  
  δ(HSi(OnC3H7)3)     = -58.7 ppm  
1H-NMR: δ(HSi)  = 5.2 ppm    
13C-NMR: δ(HClSi[(OCH2CH2CH3)2]  = 65.3 ppm 
 δ(HClSi[(OCH2CH2CH3)2]  = 26.0 ppm 
 δ(HClSi[(OCH2CH2CH3)2]    = 10.4 ppm 
 
Di-i-propoxychlorosilan 21d: 
 
Es wurde ein Gemisch aus 21d (Ausbeute 80%) und HSi(OiC3H7)3 (Ausbeute 20%) 
in der Reaktionslösung nachgewiesen. 
 
Summenformel: C6H15ClO2Si  Molmasse: 182.7g mol-1 
29Si-NMR: δ(HClSi(OiC3H7)2)  = -50,9 ppm  
  δ(HSi(OiC3H7)3)  = -62.9 ppm 
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1H-NMR: δ(HSi)   = 4.9 ppm    
13C-NMR: δ(HClSi[(OCH2(CH3)2)2]   = 67.3 ppm 
  δ(HClSi[(OCH2(CH3)2)2] = 25.1 ppm 
 
Di-n-butoxychlorosilan 21e: 
 
Es wurde ein Gemisch aus 21e (70%) und HSi(OnC4H9)3 (30%) in der 
Reaktionslösung nachgewiesen. 
 
Summenformel: C8H19ClO2Si  Molmasse: 210.8g mol-1 
29Si-NMR: δ(HClSi(OnC4H9)2)          = -46.9 ppm  
  δ(HSi(OnC4H9)3)          = -58.6 ppm 
1H-NMR: δ(HSi)  = 4.9 ppm    
13C-NMR: δ(HClSi[(OCH2CH2CH2CH3)2]  = 63.5 ppm 
 δ(HClSi[(OCH2CH2CH2CH3)2]  = 34.9 ppm 
 δ(HClSi[(OCH2CH2CH2CH3)2]  = 19.2 ppm 
 δ(HClSi[(OCH2CH2CH2CH3)2]  = 13.9 ppm
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6.4.12 Synthese wasserstoffreicher Diaminosilane 
 
Si
HCl
N
N
ClH
R
R
+ 2 R´2NH 2 H2Si(NR´2)2 + 2
N
R
* HCl
R = Alkyl-, Aryl-, Dimethylamino-, Halogen-, H-
 
 
So weit nicht anders beschrieben wurden in einem Schlenkgefäß mit Magnetrührstab 
werden 5 mmol des Dichlorsilan-Pyridin-Adduktes zusammen mit 20 ml Toluol unter 
Isopropanol/Trockeneis-Kühlung vorgelegt. Zu dieser Suspension wurden langsam, 
innerhalb von 5 min, 10 mmol des gewünschten sekundären Amins mittels einer 
Spritze zugetropft. Nach 1h Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch langsam auf 
Raumtemperatur erwärmt, der entstandene Feststoff mit Hilfe einer Fritte abgetrennt 
und die Reaktionslösung mittels NMR-Spektroskopie untersucht. 
 
Bis-diethylamino-silan 22a: 
 
Im Auftrag der Wacker Chemie AG wurde 22a als Reinsubstanz gewonnen. Dazu 
wurde das Lösungsmittel durch eine Kältedestillation von der Reaktionslösung 
abgetrennt. Der Rückstand wurde in wenig n-Hexan  (ca. 10 ml) aufgenommen und 
erneut destilliert. Anschließend wurde das Sumpfprodukt durch Kältedestillation 
aufgetrennt und als Kopfprodukt ausschließlich 22a gewonnen (Ausbeute: 70%). 
   
Summenformel: C8H22N2Si  Molmasse: 174.4g mol-1 
29Si-NMR:  δ(H2Si(NEt2)2)  = -27.3 ppm 
1H-NMR: δ(H2Si)    = 4.88 ppm 
  δ(Si(NCH2CH3)2)  = 3.01 ppm 
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δ(Si(NCH2CH3)2)  = 1.16 ppm 
13C-NMR: δ(H2Si(N(CH2CH3)2) = 41.0 ppm 
  δ(H2Si(N(CH2CH3)2) = 15.7 ppm 
 
Bis-(di-iso-propylamino)-silan 22b: 
 
Summenformel: C12H30N2Si  Molmasse: 230.5g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(N(CH(CH3)2)2) = -33.2 ppm 
1H-NMR: δ(H2Si)    = 4.90 ppm    
δ(H2Si(N(CH(CH3)2)2) = 2.97 ppm 
  δ(H2Si(N(CH(CH3)2)2) = 1.05 ppm 
13C-NMR: δ(H2Si(N(CH(CH3)2)2) = 48.7 ppm 
  δ(H2Si(N(CH(CH3)2)2) = 23.8 ppm  
 
Bis-(N-pyrollidyl)-silan 22c: 
 
Summenformel: C8H18N2Si  Molmasse: 170.3g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(NC4H8)2) = -27.9 ppm  
1H-NMR: δ(H2Si)  = 4.80 ppm    
13C-NMR: δ(H2Si(NC4H8)2) = 45.7 ppm 
  δ(H2Si(NC4H8)2) = 26.4 ppm 
 
Bis-(N-piperidinyl)-silan 22d: 
 
Summenformel: C10H22N2Si  Molmasse: 198.4g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(NC5H10)2) = -26.2 ppm  
1H-NMR: δ(H2Si)  = 4.81 ppm    
  δ(H2Si(NC5H10)2) = 1.91 ppm und 3.36 ppm 
 
Bis-(dibenzylamino)-silan 22e: 
 
Summenformel: C28H30N2Si  Molmasse: 422.6g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(N(CH2 Ph)2)  = -19.6 ppm 
1H-NMR: δ(H2Si)    = 4.90 ppm    
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δ(H2Si(N(CH2 Ph)2)  = 3.61 ppm 
13C-NMR: δ(H2Si(N(CH2 Ph)2)) = 53.5 ppm 
 
Bis-(2-N-methylaminoethoxytrimethylsilyl)-silan 22f: 
 
Summenformel: C12H34N2O2Si3 Molmasse: 322.7g mol-1 
29Si-NMR: δ(H2Si(N(CH3)(CH2CH2OSiMe3)) = -21.1 ppm 
δ(H2Si(N(CH3)(CH2CH2OSiMe3)) =  16.8 ppm 
1H-NMR: δ(H2Si)     = 4.7 ppm    
δ(H2Si(N(CH3)(CH2CH2OSiMe3)) = 2.4 ppm 
  δ(H2Si(N(CH3)(CH2CH2OSiMe3)) = 2.7 ppm 
δ(H2Si(N(CH3)(CH2CH2OSiMe3)) = 3.9 ppm 
δ(H2Si(N(CH3)(CH2CH2OSiMe3)) = 0.1 ppm 
 
6.4.13 Synthese wasserstoffreicher Cyclosiloxangemische 
 
 16 H2SiCl2 * 2 Py + 16 ZnCO3 - 16 ZnCl2
- 16 CO2
- 32 Py
O
H2Si
O
SiH2 O
SiH2
O
H2
Si O
H2Si
O
SiH2 O
SiH2
O
SiH2
2
O
H2Si
O
SiH2 O
SiH2
O
H2
Si
3
+ +Hexan
 
 
In einem Schlenkgefäß (100 ml) mit Magnetrührstab wurden 2,51 g (20 mmol) 
Zinkcarbonat in 40 ml n-Hexan unter Eiskühlung vorgelegt. Mittels eine Trichters 
wurden langsam 5,16 g (20 mmol) H2SiCl2 * 2 Pyridin (Py) zugegeben. Nach einer 
Reaktionszeit von 30 min wurde mittels einer Schlenkfritte der Feststoff von der 
Lösung abfiltriert und die Lösung NMR-spektroskopisch untersucht. Der Feststoff 
wurde mehrmals mit n-Hexan gewaschen und getrocknet, um eventuell anhaftende 
Siloxanreste zu entfernen. 
 
29Si-NMR-Spektrum (Die Zuordnung der Signale basiert auf der Literatur[83]):  
23a: δ(H2SiO)4 = -46.6 ppm  
23b: δ (H2SiO)5 = -48.4 ppm  
23c: δ (H2SiO)6 = -48.7 ppm 
23a 23b 23c
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Zusammensetzung der Reaktionslösung:  
Tetramer (H2SiO)4: Pentamer (H2SiO)5: Hexamer (H2SiO)6 : 17,5% : 14,0% : 68,5%  
1H-NMR-Spektrum:  
23a: δ(H2SiO)4 = ca. 4.9 ppm  
23b: δ(H2SiO)5 = ca. 4.8 ppm  
23c: δ (H2SiO)6 = ca. 4.7 ppm 
 
6.4.14  Synthese von Difluorosilan aus Dichlorsilan 
 
Unter Isopropanol/Trockeneis-Kühlung wurde zu 5 mmol wasserfreiem ZnF2 in 20 ml 
THF eine Lösung von 5 mmol Dichlorsilan (40%ige Lösung in Toluol) gegeben. Der 
farblose Festsoff von ZnF2 löste sich langsam auf. Diese Suspension wurde langsam 
auf Raumtemperatur (20°C) erwärmt und 1h gerührt, dabei löst sich der Feststoff 
schließlich vollständig. Die Lösung wurde anschließend mittels NMR-Spektroskopie 
charakterisiert, dabei wurde ausschließlich Difluorsilan 25 nachgewiesen. 
H2SiCl2 + ZnF2 H2SiF2 + ZnCl2
THF
 
 
29Si-Dept135-NMR-Spektrum: Verbindung 25: δSi = -40.6, 1JSi-F=294.1 Hz, 
1H-NMR-Spektrun:   Verbindung 25: δ = 4.88, 2JH-F= 62.0 Hz, 
19F-NMR-Spektrum:  Verbindung 25: δ = -145.0;  
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7.4 Abkürzungsverzeichnis 
 
Abb.  Abbildung 
AIM  Atoms in Molecules 
amu  atomic mass units 
BCP  bond critical point (Bindungskritischer Punkt) 
ber.  berechnet 
bipy   Bipyridin 
bzw.  beziehungsweise 
B3LYP häufig verwendetes Funktional der Dichtefunktionaltheorie 
ca.  circa 
CP  Cross Polarization 
Cp  Cyclopentadienyl -C5H5 
CN  Cyano 
C6D6  deuteriertes Benzol 
CDCl3  deuteriertes Chloroform 
CVD  chemical vapour deposition 
DEPT  Distortionless Enhancement of Polarization Transfer, NMR-Pulsfolge 
4-DMAP 4-Dimethylaminopyridin 
d.h.  das heißt 
DME  Dimethoxyethan 
DMFIT Programm zur FK-NMR Spektrendekonvolution bzw. Integration  
   (Dominique Massiot Fit) 
∆  Wärmezufuhr 
δ  chemische Verschiebung in ppm 
e  Absolutwert der Elektronenladung 
EA  Elementaranalyse 
Et  Ethyl -CH2-CH3 
et al.  et alii (lat.: und andere) 
Fp  Schmelzpunkt 
FTIR  Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie 
gef.  gefunden 
GIAO  Gauge-Independent Atomic Orbital method 
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HB-MAS Hertzfeld-Berger-MAS Auswertung 
IGATED Inverse Gated Decoupling, NMR Pulsfolge 
INEPT Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer, NMR-Pulsfolge 
IR  Infrarotspektroskopie 
iPr  iso-Propyl -CH(CH3)2 
konz.  konzentriert 
Kp  Siedepunkt 
κ  Schräge 
m   mittel  
M  Metall, Zentralion 
mM  mmol/L 
MAS  Magic Angle Spinning  
Me  Methyl -CH3 
Mes  Mesityl-Rest 
MS  Massensprektrometrie 
NBO  natural bond orbital analysis (ursprüngliche Bindungs-Orbital Analyse) 
NMR   Kernresonanzspektroskopie, Nuclear Magnetic Resonance  
   Spectroscopy 
nBu  n-Butyl -CH2CH2CH2CH3  
nPr  n-Propyl -CH2-CH2-CH3 
pedeta N,N,N´,N´´,N´´-Pentaethyldiethylentriamin 
PES  potential energy surface  
Ph  Phenyl -C6H5 
phen  Phenanthrolin 
pic  Piccolin, Methyl-pyridin 
pmdeta N,N,N´,N´´,N´´-Pentamethyldiethyltriamin 
ppm  10-6 = 10-4% 
py  Pyridin C5H5N 
Q8M8  Octakis(trimethylsiloxy)octasilsesquioxan 
R  organischer Rest 
RCP  ring critical point (Ringkritischer Punkt) 
RKSA  Röntgen-Einkristallstrukturanalyse 
S  stark 
sccm  Standardkubikzentimeter 
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Ω  Anisotropie 
TA  Thioacetamid 
Tab.  Tabelle 
TG  Thermogravimetrie 
THF  Tetrahydrofuran C4H8O 
Teeda  N,N,N´,N´-Tetraethylethylendiamin 
tert.  tertiär 
Tmeda N,N,N´,N´-Tetramethylethylendiamin 
TMS  Tetramethylsilan Me4Si 
tBu  tertiär-Butyl -C(CH3)3  
Vi  Vinyl -HC-CH2 
vs   sehr stark 
vw  sehr schwach 
w  schwach 
X  (elektronegativer) Rest, insbesondere Halogen 
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7.5 Überblick über alle synthetisierten Verbindungen und deren  
  Abkürzungen 
 
 
Nr. Verbindung Nr. Verbindung 
1a 
Dichloro-dihydrido-dipyridinsilan 
Si N
Cl
H Cl
N
H  
1b
Dichloro-dihydrido-di-(3-bromopyridin)silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H
Br
Br  
1c 
Dichloro-dihydrido-di-(4-methylpyridin)silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H  
1d
Dichloro-dihydrido-di-(4-ethylpyridin)silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H  
1e 
Dichloro-dihydrido-di-(4-vinylpyridin)silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H
1f 
Dichloro-dihydrido-di-(4-tert.-butylpyridin)silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H
1g 
Dichloro-dihydrido-bis-(4-
dimethylaminopyridin)silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H
NN
1h
Dichloro-dihydrido-di-(4-phenylpyridin)silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H
PhPh
 
1i 
Dichloro-dihydrido-di-(4-cyanopyridin)silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H
CNNC
2a
Dichloro-dihydrido-dipyrazin-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H
NN
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Nr. Verbindung Nr. Verbindung 
2b 
Dichloro-dihydrido-di-(2-methylpyrazin)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H
NN
 
2c
Dichloro-dihydrido-dipyrimidin-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H N
N
 
3a 
Tetrakis-(4-methylpyridin)-dihydrido-
siliconium chlorid 
Si
N
H
N
H
NN
2 Cl-
3d
Tetrakis-(4-ethylpyridin)-dihydrido-siliconium-
chlorid 
Si
N
H
N
H
NN
2 Cl-
 
4a 
Trichloro-hydrido-dipyridin-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
Cl
NN
 
4b
Trichloro-hydrido-di-(3-bromopyridin)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
Cl
Br
Br  
4c 
Trichloro-hydrido-di-(4-methylpyridin)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
Cl  
4d
Trichloro-hydrido-di-(4-ethylpyridin)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
Cl  
4e 
Trichloro-hydrido-di-(4-vinylpyridin)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
Cl
4f 
Trichloro-hydrido-di-(4-tert.-butylpyridin)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
Cl
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Nr. Verbindung Nr. Verbindung 
4g 
Trichloro-hydrido-bis-(4-dimethylaminopyridin)-
silan 
Si N
Cl
H Cl
N
Cl
NN
 
4h
Trichloro-hydrido-di-(4-phenylpyridin)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
Cl
PhPh
 
4i 
Trichloro-hydrido-di-(4-cyanopyridin)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
Cl
CNNC
 
5b
Trichloro-hydrido-di-(2-methylpyrazin)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
Cl
NN
 
6a 
Tetrachloro-dipyridin-silan 
Si N
Cl
Cl Cl
N
Cl  
6c
Tetrachloro-di-(4-methylpyridin)-silan 
Si N
Cl
Cl Cl
N
Cl  
6d 
Tetrachloro-di-(4-ethylpyridin)-silan 
Si N
Cl
Cl Cl
N
Cl  
6e
Tetrachloro-di-(4-vinylpyridin)-silan 
Si N
Cl
Cl Cl
N
Cl  
6f 
Tetrachloro-di-(4-tert.-butylpyridin)-silan 
Si N
Cl
Cl Cl
N
Cl
6g
Tetrachloro-bis-(4-dimethylaminopyridin)-
silan 
Si N
Cl
Cl Cl
N
Cl
NN
 
6h 
Tetrachloro-di-(4-phenylpyridin)-silan 
Si N
Cl
Cl Cl
N
Cl
PhPh
 
6i 
Tetrachloro-di-(4-cyanopyridin)-silan 
Si N
Cl
Cl Cl
N
Cl
CNNC
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Nr. Verbindung Nr. Verbindung 
6k 
Tetrachloro-mono-(2-acetylpyridin)-silan 
SiCl
N
Cl
O
Cl
Cl
 
1j 
Dichloro-dihydrido-bis-(N,N-
diethylnicotinamid)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
H
O
NEt2
O
Et2N  
6j 
Tetrachloro-bis-(N,N-diethylnicotinamid)-silan 
Si N
Cl
Cl Cl
N
Cl
O
NEt2
O
Et2N  
7c
Methyl-dichloro-hydrido-di-(4-methylpyridin)-
silan 
 
Si N
Cl
H Cl
N
 
7g 
Methyl-dichloro-hydrido-bis-(4-
dimethylaminopyridin)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N NN
 
8g
Phenyl-dichloro-hydrido-bis-(4-
dimethylaminopyridin)-silan 
Si N
Cl
H Cl
N
Ph
NN
 
9a 
SiCl4(tmeda) 
Si
Cl
Cl Cl
Cl
N N
 
9b
SiCl4(bipy) 
Si
Cl
Cl Cl
Cl
N N
 
9c 
SiCl4(phen) 
Si
Cl
Cl Cl
Cl
N N
 
9d
SiCl4(4,4´-bipy)2 
 
Si N
Cl
Cl Cl
N
Cl
NN
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Nr. Verbindung Nr. Verbindung 
10a 
HSiCl3(tmeda) 
Si
Cl
Cl H
Cl
N N
 
10b
HSiCl3(bipy) 
Si
H
Cl Cl
Cl
N N
 
10d 
HSiCl3(4,4´-bipy) 
Si N
Cl
Cl Cl
H
N **
 
11a
H2SiCl2(tmeda) 
Si
Cl
H H
Cl
N N
 
11b 
H2SiCl2(bipy) 
Si
H
Cl Cl
H
N N
 
11d
H2SiCl2(4,4´-bipy) 
Si N
Cl
H Cl
H
N **
 
14a 
Methyl-trichloro- bis-(4-dimethylaminopyridin)-
silan 
Si N
Cl
Cl
N
Cl
NN
 
15a
Phenyl-trichloro- bis-(4-
dimethylaminopyridin)-silan 
Si N
Cl
Ph Cl
N
Cl
NN
 
16a 
Vinyl-trichloro- bis-(4-dimethylaminopyridin)-
silan 
Si N
Cl
Cl
N
Cl
NN
 
14b
MeSiCl3(bipy) 
SiCl Cl
Cl
N N
 
 
15b 
 
 
PhSiCl3(bipy) 
 
Si
Ph
Cl Cl
Cl
N N
 
 
 
 
 
16b
ViSiCl3(bipy) 
 
SiCl Cl
Cl
N N
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Nr. Verbindung Nr. Verbindung 
14c 
MeSiCl3(phen) 
SiCl Cl
Cl
N N
 
15c
PhSiCl3(phen) 
Si
Ph
Cl Cl
Cl
N N
 
16c 
ViSiCl3(phen) 
SiCl Cl
Cl
N N
 
13c
MeSiCl2(4-hydrophen) 
Si
Me
ClCl
N N
H
H
 
17 
4-(2-Trichlorosilylethyl)-pyridin 
N
SiCl3  
18 
2-β-Trichlorsilylethylpyridin 
N
Si
Cl Cl Cl  
26 
2-Cyanoethyl-trichlorsilan 
Cl3Si
CN
 
19a
Tetrachloro-bis(4-β-trichlorsilylethylpyridin)-
silan 
Si N
Cl
Cl Cl
N
Cl SiCl3
Cl3Si
19c 
Dichloro-dihydrido-bis(4-β-
trichlorsilylethylpyridin)-silan  
 
Si N
Cl
H Cl
N
H SiCl3
Cl3Si
19d
2-(Pyrid-4-yl)-ethyl-bis(4-N,N-
dimethylaminopyridin)-trichlorsilan 
N Si
Cl N Cl
Cl
N
N
N
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Nr. Verbindung Nr. Verbindung 
20a 
Dimethoxysilan 
H2Si OMe
2  
20b
Diethoxysilan 
H2Si OEt
2  
20c 
Di-n-propoxysilan 
H2Si OnPr
2  
20d
Di-iso-propoxysilan 
H2Si OiPr
2  
20e 
Di-n-butoxysilan 
H2Si OnBu
2  
20f
Diphenoxysilan 
H2Si OPh
2  
20g 
Bis-(Triphenylmethoxy)-silan 
H2Si O
2
Ph
Ph
Ph
 
20h
Di-(2-Propin-1-oxy)-silan 
H2Si O
2  
20i 
Di-(2-Methyl-but-3-in-2-oxy)-silan 
H2Si O
2
 
20j
Di-(2-Propen-1-oxy)-silan 
H2Si O
2  
20k 
Di-(5-methyl-2-iso-propyl-cyclohexyl-1-oxy)-
silan (aus (-)-Menthol) 
CH3
O SiH2
2  
 
 
20l
Di-(5-methyl-2-iso-propyl-cyclohexyl-1-oxy)-
silan (aus (+)-Menthol) 
CH3
O SiH2
2  
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Nr. Verbindung Nr. Verbindung 
21a 
Dimethoxychlorosilan  
HClSi OMe
2  
21b 
Diethoxychlorosilan 
HClSi OEt
2  
21c 
Di-n-propoxychlorosilan 
HClSi OnPr
2  
21d 
Di-i-propoxychlorosilan 
HClSi OiPr
2  
21e 
Di-n-butoxychlorosilan 
HClSi OnBu
2  
22a 
Bis-diethylamino-silan 
H2Si NEt2
2  
22b 
Bis-(di-iso-propylamino)-silan 
H2Si NiPr2
2  
22c 
Bis-(N-pyrollidyl)-silan 
H2Si N
2  
22d 
Bis-(N-piperidinyl)-silan 
H2Si N
2  
22e 
Bis-(dibenzylamino)-silan 
H2Si N
2
Ph
Ph
 
22f 
Bis-(2-N-methylaminoethoxytrimethylsilyl)-
silan 
H2Si N
2
OSiMe3
 
23a-c 
Cyclosiloxangemisch 
O
H2Si
O
SiH2 O
SiH2
O
SiH2
n
n = 0-2  
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Nr. Verbindung Nr. Verbindung 
24 [Py4SiH2]2+ mit Gegenion [ZnCl3Py]- 25 
Difluorsilan 
H2SiF2 
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